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Die folgenden Angaben sind dan vom Anmelder aingeraichtan Unterlagen antnomman 

® Wassrige, farbstoffhaltige Zubereitung 

® Die vorfiegende Erfindung betrifft wassrige, farbstoff- 
haltige Zubereitung en, e nth a I tend: 

i) wenigstens ein farbstoffhaltiges Polymer PF in Form di- 
spers verteilter Polymerteilchen, die aus Monomeren Ml 

7 aufgebaut sind, die wenigstens 50 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Monomere M1, wenigstens ein 
' 1 monoethylenisch ungesattigtes, hydrophobes Monomer 
«- >& A mit einer Wasserloslichkeit im Bereich von 0,01 bis 60 

/ ; g/1 (bei 25 C und 1 bar) umfassen, worin die Polymerteil- 

\- chen wenigstens einen olloslichen Farbstoff F in moleku- 
'; >J lardispers verteilter Form enthalten (Komponente 1); und 

ii) wenigstens ein amphiphiles Copolymer CP (Kompo- 
' nente 2), das aufgebaut ist aus: 

- wenigstens einem hydrophoben Monomeren a, 

- wenigstens einem Monomeren b, ausgewahlt unter Mo- 
nomeren mit basischen Stickstoffatomen (Monomere b1) 
und Monomeren mit quartaren Stickstoffatomen (Mono- 
mere b2), und 

J - wenigstens ein damit copolymerisierbares Monomer c. 
Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin die Verwen- 
dung derartiger Zubereitungen zum Farben von Papier, 
insbesondere fur die Papiermasse-Farbung. Die vorlie- 
gende Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zum Far- 
ben von Papier. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft wassrige, farbstoffhaltige Zubereitungen auf Basis wassriger Polymerisatdispersio- 
nen, worin die Polymerteilchen den Farbstoff in molekulardispers verteilter Form enthalten und die Verwendung derar- 
5 tiger Zubereitungen zum Farben von Papier. 

Gefarbtes Papier wird im Allgemeinen durch Farben der Papiermasse oder durch ein Auftragen der Farbe auf die 
Oberflache der fertigen Papierbahn hergestellt. Dabei bestimmen die Papierrohstoffe (Altpapier, Holzschliff, ungebleich- 
ter Zellstoff, gebleichter Zellstoff) und der beabsichtigte Verwendungszweck die jeweilige Farbstoffauswahl. Je nach 
Anwendungszweck werden besondere Echtheiten fiir die Papiersorten gefordert. So mussen Feinpapier lichtecht sein, 
10 Ausblut- und Reibechtheiten sind fur Lebensmittelpapier unerlasslich. Weitere Anforderungen sind Losemittelechtheit, 
Dampfechtheit sowie Saureechtheit und Hitzebestandigkeit. 

Die Masse-Farbung von Papier, d. h. die Farbung der Papiermasse vor der Herstellung der Papierbahnen, geschieht in 
der Regel durch Zumischen von wassrigen Losungen substantiver, saurer oder basischer Farbstoffe oder auch Auf- 
schwemmungen von Pigmenten zum Papierbrei. Verfahren zur Farbung von Papier sind dem Fachmann grundsatziich 
15 bekannt (siehe beispielsweise Ullmanns Enzyklopadie der Technischen Chemie, 4. Auflage, Band 17, S. 613ff). 

Die nach dem vorgenannten Verfahren erhaltenen Papiere weisen jedoch haufig nur eine unzureichende Ausblutecht- 
heit und eine maBige Lichtechtheit auf. 

Aus der EP-A 309908 und der US 3,128,222 ist die Farbung von Papier mit organischen Farbpigmenten in Gegenwart 
kationischer Hilfsstoffe bekannt. Derartig gefarbte Papiere zeichnen sich in der Regel durch eine erhohte Ausblut- und 
20 Lichtechtheit aus. Beim Einsatz von Pigmenten wirkt sich jedoch deren geringe Brillanz und Farbtiefe als nachteilig aus. 
Aus der EP-A 808855 sind wassrige Polymerdispersionen, deren Polymerteilchen FluoreszenzfarbstofFe enthalten, 
bekannt. Die altere, intemationale Paten tanmeldung PCT/EP99/00157 beschreibt farbstoffhaltige Polymerdispersionen, 
worin Polymerteilchen wenigstens einen FarbstofF in geloster oder molekulardispers verteilter Form enthalten. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, wassrige, farbstoffhaltige Zubereitungen zur Verfugung zu 
25 stellen, die zur Farbung von Papier geeignet sind und die die Nachteile des Standes der Technik iiberwinden. 

Es wurde uberraschenderweise gefunden, dass diese Aufgabe durch wassrige, farbstoffhaltige Zubereitungen auf Ba- 
sis farbstoffhaltiger Poly mere in Form dispers verteilter Polymerteilchen gelost werden kann, wenn diese farbstoffhalti- 
gen Polymere zusammen mit einem Copolymer CP eingesetzt werden, das aufgebaut ist aus wenigstens einem hydro- 
phoben Monomeren a und wenigstens einem weiteren Monomeren b, ausgewahlt unter Monomeren mit Aminogruppen 
30 und Monomeren mit quartaren Ammoniumgruppen. 

Demnach betrifft die vorliegende Erfindung wassrige, farbstoffhaltige Zubereitungen enthaltend: 



i) wenigstens ein farbstoffhaltiges Polymer PF in Form dispers verteilter Polymerteilchen, die aus Monomeren Ml 
aufgebaut sind, die wenigstens 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere Ml, wenigstens ein mo- 

35 noethylenisch ungesattigtes, hydrophobes Monomer A mit einer Wasserloslichkeit im Bereich von 0,01 bis 60 gA 

(bei 25°C und 1 bar) umfassen, worin die Polymerteilchen wenigstens einen olloslichen Farbstoff F in molekular- 
dispers verteilter Form enthalten (Komponente 1); und 

ii) wenigstens ein amphiphiles Copolymer CP (Komponente 2), das aufgebaut ist aus: 

- wenigstens einem hydrophoben Monomeren a, 

40 - wenigstens einem Monomeren b, ausgewahlt unter Monomeren mit basischen Stickstoffatomen (Monomere 

bl) und Monomeren mit quartaren Stickstoffatomen (Monomere b2), und 

- wenigstens ein damit copolymerisierbares Monomer c. 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung derartiger, farbstoffhaltiger Polymerisate sowie die ge- 
45 nannten Zubereitungen zum Farben von Papier, insbesondere fur die Papiermasse-Farbung. Die vorliegende Erfindung 
betrifft weiterhin ein Verfahren zum Farben von Papier, bei dem die eingangs definierten, farbstoffhaltigen Polymerisate 
dem Papierstoff zugesetzt werden. 

Unter olloslichen Farbstoffen versteht man hier und im Folgenden Farbstoffe, Derivate von Farbstoffen, Salze von 
Farbstoffen oder Farbstoffaddukte, die in den Monomeren Ml, welche das farbstoffhaltige Polymerisat bilden, wenig- 
50 stens eine begrenzte Loslichkeit aufweisen. Wesentlich ist, dass der Farbstoff unter Polymerisationsbedingungen in den 
Monomeren gelost oder gegebenenfalls molekulardispers verteilt (d. h. in Form von bi- oder hohermolekularen Aggre- 
gaten homogen in der Monomerphase verteilt) vorliegt. Farbstoffe im Sinne der Erfindung sind chemische Verbindungen 
mit einem Chromophor, der Absorptionsmaxima im Wellenlangenbereich von 400 bis 850 nm aufweist und somit fiir das 
menschliche Auge einen Farbeindruck hervorrufl. Farbstoffe im Sinne der Erfindung sind auch Verbindungen mit Ab- 
55 sorptionsmaxima im Bereich von 250 bis 400 nm, die bei Bestrahlung mit UV-Licht eine Fluoreszensstrahlung im sicht- 
baren Bereich emittieren. 

In der Regel werden die monomerloslichen Farbstoffe F keine ionischen funktionellen Gruppen aufweisen. In der Re- 
gel wird der Farbstoffchromophor einen oder mehrere Substituenten aufweisen, welche die Loslichkeit der Farbstoffe in 
den unpolaren oder wenig poiaren Monomeren verbessern. Geeignete Substituenten sind beispielsweise Ci-Cio- Alkyl, 

60 das gegebenenfalls durch Heteroatome unterbrochen und/oder durch Hydroxy und/oder Halogen substituiert sein kann, 
Ci-Cio-Alkoxy, Amino, Ci-Cio-Alkylamino, Bis-Ci-Cio-Dialkylamino, Ci-Cio-Alkylaminocarbonyl, Ci-Cio-Alkylox- 
ycarbonyl, Ci-Cio-Alkylcarbonylamino, Ci-Cio-Alkylcarbonyloxy, C6-Cio-Aryl, C6-Ckt Aryloxy, Ce-Cio-Arylcarbonyl, 
Ce-Cio-Arylcarbonyloxy, C6-Cio-Arylamino, C6-Cio-Arylcarbonylamino, Cfi-Cio-Aryloxycarbonyl, Ce-Cio-Arylamino- 
carbonyl, CVCio-Aryl-Ci-C^Alkyl, Heterocyclyl, Halogen und Nitro. 

65 Geeignete Farbstoffe sind insbesondere solche, deren Loslichkeit in den Monomeren 0,01 Gew.-%, vorzugsweise 
0,05 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 1 Gew.-% ist. 
In der Regel wird man die Farbstoffe in Mengen von bis zu 50 Gew.-%, und vorzugsweise 0,01 bis 30 Gew.-%, insbe- 
sondere 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere, einsetzen. Je nach gewiinschter Farbtiefe 
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und Loslichkeit des Farbstoffs enthalten die farbstoffhaltigen Polymerisate wenigstens 0,5 Gew.-%, vorzugsweise we- 
nigstens 1 Gew.-% FarbstofFF, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere Ml. 

Unter CpCicr Alkyl ist hier und im Folgenden sowohl lineares oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatornen 
zu verstehen, das, sofern angegeben, durch ein oder mehrere, nicht benachbarte Sauerstoffatome, Schwefelatome, Imi- 
nogruppen oder Alkyliminogruppen unterbrochen und/oder ein oder mehrfach durch Halogen oder Hydroxy substituiert 5 
sein kann. Beispieie fur unsubstituierte Alkylgruppen umfassen Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, 2-Butyl, Iso- 
butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, tert.-Pentyl, Hexyl, 2-Methylpentyl, Heptyl, 1-Ethylpentyl, n-Octyl, 2- 
Ethylhexyl, Isooctyl, Nonyl, Isononyl, Decyl, Isodecyl, Undecyl, Dodecyl, THdecyl, Isotridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, 
Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl, Nonadecyl, Eicosyl. Beispieie fur durch Sauerstoff unterbrochene Alkylgruppen um- 
fassen 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Propoxyethyl, 2-Isopropoxyethyl, 2-Butoxyethyl, 2- oder 3-Methoxypropyl, to 
2- oder 3-Ethoxypropyl, 2- oder 3-Propoxypropyl, 2- oder 3-Isopropoxypropyl, 2- oder 3-Isopropoxypropyl, 2- oder 3- 
Butoxypropyl, 2- oder 3-(2-Ethylhexyloxypropyl) etc. Halogensubstituierte Alkylgruppen umfassen insbesondere Per- 
fluoralkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen, wie Trifluormethyl. Beispieie fiirHydroxy-substituierte Alkylgruppen sind Hy- 
droxymethyl, 1- oder 2-Hydroxyethyl, 1-, 2- oder 3-Hydroxypropyl, 1,2-Bishydroxyethyl. 

Unter Ce-Qo-Aryl versteht man Phenyl oder Naphthyl, das gegebenenfalls durch 1, 2 oder 3 Substituenten, ausge- 15 
wahlt unter C r C 4 - Alkyl, C r C 4 -Alkyloxy, Halogen, Hydroxy, das gegebenenfalls auch ethoxyliert sein kann, substituiert 
ist. Ce-Cio-Aryl-Ci-Cr alkyl steht fur Cg-Cto-Aryl, das durch eine CpCr Alkylengruppe gebunden ist. Beispieie fur Ci- 
C 4 -Alkylen umfassen Methylen, 1,1-Ethylen, 1,2-Ethylen, 1,1-Propylen, 1,2-Propylen, 2,2-Propylen, 1,3-Propylen und 
1,4-Butylen. Beispieie fiir CVCio-Aryl-Ci-Q-alkyl umfassen insbesondere Benzyl und 2-Phenylethyl, die gegebenen- 
falls auch substituiert sind. 20 

Beispieie fiir Cycloalkyl sind aliphatische Monocyclen wie Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl sowie aliphati- 
sche Polycyclen wie Norbornyl, Adamantyl oder Decahydronaphthyi, die wie Aryl substituiert sein konnen. Unter Hete- 
rocycloalkyl versteht man aliphatische mono- und polycyclische Reste, die wenigstens ein Heteroatom, z. B. S, O und/ 
oder N im Ring aufweisen. Beispieie hierfiir sind Pyrrolidinyl, Furanyl, Piperidinyl, Oxazolidinyl, Morpholinyl und 1b- 
trahydropyranyl. Unter Heteroaryl versteht man Reste, die sich von gegebenenfalls substituierten oder benzanellierten 25 
Heteroaromaten wie Thiophen, Pyrrol, Pyrazol, Imidazol, Oxazol, Thiazol, Pyridin, Pyrimidin, Pyridazin, Triazin, Chi- 
nolin, Chinazolin u. a. ableiten. 

Beispieie fur ollosliche, neutrale FarbstofFe F sind die gemafi Colour-Index als Disperse-Farbstoffe und die als Sol- 
vent-Farbstoffe bezeichneten Verbindungen, die auch als Dispersionsfarbstoffe bezeichnet werden. Eine Zusammenstel- 
lung geeigneter Dispersionsfarbstoffe findet sich beispielsweise in Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 4. 30 
Auflage, Bd. 10, S. 155-165 (siehe auch Bd. 7, S. 58Sff - Anthrachinonfarbstoffe; Bd. 8, S. 244ff - Azofarbstoffe; 
Bd. 9, S. 3l3ff- Chinophthalonfarbstoffe). Auf diese Literaturstelle und die darin genannten Verbindungen wird hiermit 
ausdriicklich Bezug genommen. 

ErfindungsgemaB geeignete Dispersionsfarbstoffe und Solvent-Farbstoffe umfassen verschiedenste Farbstoffklassen 
mit unterschiedlichen Chromophoren, beispielsweise Anthrachinonfarbstoffe, Monoazo- und Disazofarbstoffe, Chin- 35 
ophthalone, Methin- und Azamethinfarbstoffe, Naphthalimidfarbstoffe, Naphthochinonfarbstoffe und Nitrofarbstoffe. 
Beispieie fur erfindungsgemaB geeignete Dispersionsfarbstoffe sind die Dispersionsfarbstoffe der folgenden Colour-In- 
dex Liste: 

C. I. Disperse Yellow 1,2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 11 : 1, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 
29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 56, 57, 58, 59, 60, 61, 40 
62, 63, 64, 65, 66, 67, 68, 69, 70, 71, 72, 73, 74, 75, 76, 77, 78, 79, 80, 81, 82, 83, 84, 85, 86, 87, 88, 89, 90, 91, 92, 93, 94, 
95, 96, 97, 98, 99, 100, 101, 102, 103, 104, 105, 106, 107, 108, 109, 110, 111, 112, 113, 114, 115, 116, 117, 118, 119. 120, 
121, 179, 180, 181, 182, 183, 184, 184 : 1, 200, 201, 202, 203, 204, 205, 206, 207, 208, 209, 210, 211, 212, 213, 214, 215, 
216, 217, 218, 219, 220, 221, 222, 223, 224, 225, 226, 227, 228. 

C. I. Disperse Orange 1, 2, 3, 3 : 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 25 : 1, 26, 45 
27, 28, 29, 30, 3 1 , 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41, 41 : 1, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 56, 57, 
58, 59, 60, 61, 62, 63, 64, 65, 66, 67, 68, 69, 70, 71, 72, 73, 74, 75, 76, 77, 78, 79, 80, 81, 82, 83, 84, 85, 86, 87, 88, 89, 90, 
91, 126, 127, 128, 129, 130, 131, 136, 137, 138, 139, 140, 141, 142, 143, 145, 146, 147, 148. 

C. I. Disperse Red 1, 2, 3, 4, 5, 5 : 1, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 
30, 30 : 1, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 38, 39, 40, 41, 43, 43 : 1, 46, 48, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 55 : 1, 56, 58, 59, 60, 61, 63, 65, 50 
66, 69, 70, 72, 73, 74, 75, 76, 77, 79, 80, 81, 82, 84, 85, 86, 86 : 1, 87, 88, 89, 90, 91, 92, 93, 94, 96, 97, 98, 100, 102, 103, 
104, 105, 106, 107, 108, 109, 110, 111, 112, 113, 115, 116, 117, 118, 120, 121, 122, 123, 125, 126, 127, 128, 129, 130, 
131, 132, 133, 134, 135, 136, 137, 138, 139, 140, 141, 142, 143, 144, 145, 146, 147, 148, 149, 150, 151, 151 : 1, 152, 
153, 154, 155, 156, 157, 158, 159, 160, 161, 162, 163, 164, 165, 166, 167, 167 : 1, 168, 169, 170, 171, 172, 173, 174, 
175, 176, 177, 178, 179, 180, 181, 182, 183, 184, 185, 186, 187, 188, 189, 190, 190 : 1, 191, 191 : 1, 192, 193, 194, 195, 55 
211, 223, 273, 274, 275, 276, 277, 278, 279, 280, 281, 302 : 1, 305, 306, 307, 308, 309, 310, 311, 312, 313, 314, 315, 316, 
317, 318, 319, 320, 321, 322, 323, 324, 325, 326, 327, 328 329, 330, 331, 332, 333, 334, 335, 336, 338, 339, 340, 341, 
342, 343, 344, 346, 347, 348, 349. 

C. I. Disperse Violet 1, 2, 3, 4, 4 : 1, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 

3 1 , 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41 , 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 5 1 , 52, 53, 54, 55, 56, 57, 58, 59, 60, 8 1 , 86, 87, 88, 60 

89,91,92, 93, 94, 95, 96, 97. 

C. I. Disperse Blue 1, 1 : 1, 2, 3, 3 : 1, 4, 5, 6, 7, 7 : 1, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 13 : 1, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 
23 : 1, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 38, 39, 40, 42, 43, 44, 45, 47, 48, 49, 51, 52, 53, 54, 55, 56, 58, 60, 
60 : 1, 61, 62, 63, 64, 64 : 1, 65, 66, 68, 70, 72, 73, 75, 76, 77, 79, 80, 81, 81 : 1, 82, 83, 84, 85, 86, 87, 88, 89, 90, 91, 92, 
93,94,95,96,97,98,99, 100, 101, 102, 103, 104, 105, 106, 107, 108, 109, 111, 112, 113, 114, 115, 116, 117, 118, 119, 65 
121, 122, 123, 124, 125, 126, 127, 128, 130, 131, 132, 133, 134, 136, 137, 138, 139, 140, 141, 142, 143, 144, 145, 146, 
147, 148, 149, 150, 151, 152, 153, 154, 155, 156, 158, 159, 160, 161, 162, 163, 164, 165, 165 : 2, 166, 167, 168, 169, 
170, 171, 172, 173, 174, 175, 195, 281, 282, 283, 283 : 1, 284, 285, 286, 287, 288, 289, 290, 291, 292, 293, 294, 316, 
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317, 318, 319, 320, 321, 322, 323, 324, 325, 326, 327, 328, 329, 330, 331, 332, 333, 334, 335, 336, 337, 338, 339, 340, 
341, 342, 343, 344, 345, 346, 347, 349. 
C. I. Disperse Green 1, 2, 5, 6, 9. 

C. I. Disperse Brown 1, 2, 3, 4, 4 : 1, 5, 7, 8, 9, 10, 11, 18, 19, 20, 21. 
5 C. I. Disperse Black 1, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 20, 22, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 29 : 1, 30, 31, 32, 33, 34, 36. 
Beispiele fur erfindungsgemaB geeignete Solvent-Farbstoffe sind die Verbindungen der folgenden Colour-Index Liste: 
C. I. Solvent Yellow 2, 3, 7, 12, 13, 14, 16, 18, 19, 21, 25, 25 : 1, 27, 28, 29, 30, 33, 34, 36, 42, 43, 44, 47, 56, 62, 72, 73, 
77, 79, 81, 82, 83, 83 : 1, 88, 89, 90, 93, 94, 96, 98, 104, 107, 114, 116, 117, 124, 130, 131, 133, 135, 141, 143, 145, 145, 
146, 157, 160 : 1, 161, 162, 163, 167, 169, 172, 174, 175, 176, 179, 180, 181, 182, 183, 184, 185, 186, 187, 189, 190, 
io 191. 

C. I. Solvent Orange 1, 2, 3, 4, 5, 7, 11, 14, 20, 23, 25, 31A 40 : 1, 41, 45, 54, 56, 58, 60, 62, 63, 70, 75, 77, 80, 81, 86, 99, 
102, 103, 105, 106, 107, 108, 109, 110, 111, 112, 113. 

C. I. Solvent Red 1, 2, 3, 4, 8, 16, 17, 18, 19, 23, 24, 25, 26, 27, 30, 33, 35, 41, 43, 45, 48, 49, 52, 68, 69, 72, 73, 83 : 1, 

84 : 1, 89, 90, 90 : 1, 91, 92, 106, 109, 111, 118, 119, 122, 124, 125, 127, 130, 132, 135, 141, 143, 145, 146, 149, 150, 
is 151, 155, 160, 161, 164, 164 : 1, 165, 166, 168, 169, 172, 175, 179, 180, 181, 182, 195, 196, 197, 198, 207, 208, 210, 

212, 214, 215, 218, 222, 223, 225, 227, 229, 230, 233, 234, 235, 236, 238, 239, 240, 241, 242, 243, 244, 245, 247, 248. 

C. I. Solvent Violet 2, 8, 9, 11, 13, 14, 21, 21 : 1, 26, 31, 36, 37, 38, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51, 55, 56, 57, 58, 59, 60, 61. 

C. I. Solvent Blue 2, 3, 4, 5, 7, 18, 25, 26, 35, 36, 37, 38, 43, 44, 45, 4B, 51, 58, 59, 59 : 1, 63, 64, 67, 68, 69, 70, 78, 79, 

83, 94, 97, 98, 99, 100, 101, 102, 104, 105, 111, 112, 122, 124, 128, 129, 132, 136, 137, 138, 139, 143. 
20 C. I, Solvent Green 1,3,4, 5, 7, 28, 29, 32, 33, 34, 35. 

C. I. Solvent Brown 1, 3, 4, 5, 12, 20, 22, 28, 38, 41, 42, 43, 44, 52, 53, 59, 60, 61, 62, 63. 

C. I. Solvent Black 3, 5, 5 : 2, 7, 13, 22, 22 : 1, 26, 27, 28, 29, 34, 35, 43, 45, 46, 48, 49, 50. 

ErfindungsgemaB geeignet sind weiterhin monomerlosliche Derivate des Naphthalins, des Anthracens, des Perylens, 

des Terrylens, des Quarterrylens, sowie monomerlosliche Diketopyrrolopyrrolfarbstoffe, Perinonfarbstoffe, Cumarin- 
25 farbstoffe, Isoindolin- und Isoindolinonfarbstoffe, Porphyrinfarbstoffe, Phthalocyanin- und Naphthalocyaninfarbstoffe. 
Geeignete olldsliche Cumarinfarbstoffe sind beispielsweise in der US-A 3 880 869 und der DE-A 44 24 817 beschrie- 

ben, auf die hiermit in vollem Umfang Bezug genommen wird. 

Geeignete unpolare Perylenfarbstoffe sind beispielsweise solche, wie sie in der US-A 4 618 694, der DE-A 24 51 782, 

der US-A 379 934, der US-A 4 446 324, der EP-A 277 980, der EP-A 657 436 oder der WO 96/22332 beschrieben sind. 
30 Weitere geeignete unpolare Perylenfarbstoffe lassen sich beispielsweise der EP-A 73 007 entnehmen. Auf die genannten 

Druckschriften wird hiermit in vollem Umfang Bezug genommen. 

Geeignete Naphthalinfarbstoffe umfassen unter anderem Naphthalin-l,8-dicarbonsaureimide, die am Imid-Stickstoff 

mil unsubstituiertem, linearem oder verzweigtem Ci-C20"Alkyl oder Aryl substituiert sind, und die in der 4- und/oder der 

5-Position des Naphthalinrings Ci-Cg-Alkoxy-Substituenten aufweisen konnen. 
35 Geeignete AnthracenfarbstofFe umfassen unter anderem 9,10-Diphenylanthracen, 9,10-Bisphenylethinylanthracen, 

l,8-Dichloro-9,10-bisphenylethinylanthracen. Beispiele fur geeignete Anthracenfarbstoffe lassen sich beispielsweise 

Ullmann's Ecyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Edition, Vol. A2, S. 402f. entnehmen. 

Geeignete Porphyrinfarbstoffe umfassen beispielsweise Tetraphenylporphyrin und Octaethylporphyrin sowie deren 

Zink- oder Nickelkomplexe. 

40 Beispiele fur geeignete Phthalocyaninfarbstoffe sind Metallophthalocyanine, insbesondere Kupferphthalocyanine, die 
an den Phenyleneinheiten des Chromophors loslichkeitsvermittelnde Alkylgruppen mit vorzugsweise 4 bis 20 C-Atomen 
aufweisen, wobei die Alky Ires te direkt oder uber eine funktionelle Gruppe, beispielsweise iiber eine Sulfonamidgruppe 
an den Chromophor gebunden sein kann. Handelsiiblich sind beispielsweise Tetra-C4-Cio-alkylphthalocyanin-Kom- 
plexe, wie Tetra-tert-butylkupferphthalocyanin oder Tetra-n-octylkupferphthalocyanin, sowie Sulfonamide von ein oder 

45 mehrfach sulfonierten Metallophthalocyaninen mit Cio-C2o-Alkylaminen, z. B. das Tetrasulfonamid des vierfach sulfo- 
nierten Kupferphthalocyanins mit Stearylamin. 

Hervorzuheben sind weiterhin folgende Fluoreszenzfarbstoffe: 




Hierin steht R l fiir einen Alkylrest, insbesondere einen Ci-Ci3-Alkylrest; 
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R 3 OOC R 2 R 2 C0 2 R 

Hierin steht R 2 fiir ein Wasserstoffatom oder eine Cyanogruppe und R 3 fur eine Ci-Cn-Alkylgruppe; 

R 4 R 4 

i i 




Hierin steht R 4 fiir C5-C20- Alkyl, das gegebenenfalls durch ein oder mehrere, nicht benachbarte Sauerstoffatome un- 
terbrochen ist, oder Phenyl, das gegebenenfalls durch Ci-Ci3-Alkyl oder Ci-Cn-Alkoxy ein- oder mehrfach substituiert 
ist, und R 5 und R 6 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Chlor, Brom, Phenoxy oder durch Halogen, Cyano, C1-C4- 
Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Phenoxy. 

ErfindungsgemaB zahlen zu den olloslichen Farbstoflfen F auch optische Aufheller, die in den zu polymerisierenden 
Monomere loslich, d. h. olloslich, sind. Geeignete optische Aufheller sind beispielsweise Verbindungen der Klassen der 
Bisstyrylbenzole, der Stilbene, der Benzoxazole, der Cumarine, der Pyrene und der Naphthaline. 

Optische Aufheller aus der Klasse der Naphthaline sind beispielsweise Verbindungen der allgemeinen Formel: 
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Hierin steht R 7 fiir Cs-C^-Alkyl, das gegebenenfalls durch ein Sauerstoffatom unterbrochen ist, oder Phenyl, das 
15 durch Ci-Cn-Alkyl oder Q-Cn-Alkoxy ein- oder mehrfach substituiert ist, bevorzugt fur 3-Pentyl oder fur 

-CH 2 -CH-CH 2 -CH-CB 3 

1 



jH 2 
CH 3 



CH 3 



25 und R 8 und R 9 fur C r bis C6-Alkyl, insbesondere Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl oder tert.-Butyl. 

Geeignete optische Aufheller aus der Klasse der Bisstyrylbenzole sind insbesondere Verbindungen der Forrnel: 

cb _ a-@- cb - ce 

worin die Reste A 0 unabhangig voneinander fur H, CI, Br, I, CN, Trifluormethyl, Ci-C4-Alkoxy, CpC^Alkylcarbonyl, 
Ci-C4-Alkoxycarbonyl oder Ci-C4-Alkylsulfonyl stehen. Die zentralen Doppelbindungen weisen unabhangig voneinan- 
der vorzugsweise eine E-Konfiguration auf. Die Reste A 0 konnen unabhangig voneinander in der o-, m- oder p-Position 

35 zur zentralen Doppelbindung angeordnet sein. Vorzugsweise steht wenigstens einer der Reste A 0 fiir eine CN-Gruppe. 
Beispiele fur derartige Verbindungen sind 0,0-Dicyanobistyrylbenzol (= l,4-Bis-(2'-cyanostyryl)benzol, o,m-Dicyanobi- 
styrylbenzol, o,p-Dicyanobistyrylbenzol, m,m-Dicyanobistyrylbenzol, m,p-Dicyanobistyrylbenzol, p,p-Dicyanobisty- 
rylbenzol, o-Cyano-p-methoxycarbonylbisstyrylbenzol (= l-(2-Cyanostyryl)-4-(4-methoxycarbonylstyryl)benzol und 
p,p-Dimethoxycarbonylbisstyrylbenzol (= 1 ,4-Bis-(4'-methoxycarbonylstyryl)benzol). 

40 Geeignete optische Aufheller aus der Klasse der Stilbene gehorchen z. B. der Formeln 

A l_ CH =CH CH= CH CH= CH A 1 

45 





A 2 -^\-CH = CH —f V- 




worin A 1 unabhangig voneinander jeweils Ci-C4-Alkoxycarbonyl oder Cyano, und A 2 unabhangig voneinander Benzo- 
xazol-2-yl, das ein- oder zweifach durch Ci-C4-Alkyl, insbesondere Methyl substituiert sein kann, Ci-C 4 -Alkoxycar- 
55 bonyl oder 3-(Ci-C4-Alkyl)-l,2,4-oxadiazol-3-yl bedeuten. 

Geeignete optische Aufheller aus der Klasse der Benzoxazole gehorchen z. B. den Formeln 
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<A«> n 



worin A 4 unabhangig voneinander jeweils H oder Ci-C 4 -Alkyl, insbesondere Methyl, L einen Rest der Formel 



Oder 




bedeuten und n fur 0, 1 oder 2 steht. 

Geeignete optische Aufheller aus der Klasse der Cumarine gehorchen z. B. der Formel 




in der 

A 5 H oder C r C 4 -Alkyl und 

A 6 Phenyl oder 3-Halogenpyrazol-l-yl, insbesondere 3-Chlorpyrazol-l-yl, bedeuten. 
Geeignete optische Aufheller aus der Klasse der Pyrene gehorchen z. B. der Formel 
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A 7 jeweils unabhangig voneinander H oder Ci-CrAlkoxy, insbesondere Methoxy, bedeutet. 

Es ist moglich, die oben genannten Aufheller alleine oder auch als Mischungen untereinander anzuwenden. 

Bei den oben genannten optischen Aufhellern handelt es sich in der Regel um an sich bekannte und handelsubliche 
Produkte. Sie sind beispielsweise in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Auflage, Band A18, S. 156-161, 
beschrieben oder konnen nach den dort genannten Methoden erhalten werden. 55 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen farbstoffhaltigen Polymerisate auch ionische Farbstoffe, wie sie ublicher- 
weise zur Verfarbung von Baumwollfasern oder Papier eingesetzt werden, als farbgebenden Bestandteil enthalten. Diese 
Farbstoffe sind in der Regel nicht in den Monomeren Loslich, konnen jedoch durch Derivatisierung nach bekanntem Ver- 
fahren in eine ollosliche, d. h. eine in den Monomeren losliche Form (= Farbstoff F) uberfuhrt werden. Bei ublichen ka- 
tionischen Farbstoffen konnen beispielsweise die Anionen gegen solche Anionen, die langkettige Alkylreste aufweisen, 60 
ausgetauscht werden. Zu den Anionen mit langkettigen Alkylresten zahlen beispielsweise die Anionen langkettiger Car- 
bonsauren mit 8 bis 22 C-Atomen, Mono- und Dialkylphosphate mit 4 bis 22 C-Atomen je Alkylrest, Alkylsulfonate mit 
8 bis 22 C-Atomen, z. B. Dodecylsulfonat. Entsprechend konnen Farbstoffe mit basischen Gruppen, die in der wassrigen 
Phase ublicherweise protoniert vorliegen, mit den Sauren der vorgenannten Anionen umgesetzt werden, wobei ollosliche 
Salze der Farbstoffe erhalten werden. Analog konnen Farbstoffe mit sauren funktionellen Gruppen bzw. mit anionischen 65 
Gruppen, z. B. Sulfat- oder Carboxylat-Gruppen, mit langkettigen Aminen oder Ammoniumsalzen, die wenigstens einen 
langkettigen organischen Rest aufweisen,* in eine monomerlosliche Form uberfuhrt werden. Geeignete langkettige Car- 
bonsauren, bzw. deren Salze leiten sich von Fettsauren, wie Caprinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Olsaure, Linol- 
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saure und Linolensaure ab. Geeignete Amin sind beispielsweise primare, linear oder verzweigt tatige Alkyiamine mit 8 

bis 22 C-Atomen im Alkylrest. 

Zur Uberfuhrung der wasserlos lichen, ionischen Farbstoffe in eine monomerldsliche Form reicht es in der Regel aus, 

den Farbstoff mit der langkettigen Saure, bzw. dem langkettigen Amin oder dem jeweiligen Salz der Saure bzw. des 
5 Amins zusammenzugeben. Gegebenenfalls wird man die Komponenten in einem Losungsmittel oder den Monomeren 

suspendieren und bis zur Losung der Farbstoffe erwarmen, wobei man ublicherweise riihrt und/oder in Inertgasatmo- 

sphare arbeitet. Geeignete wasserlosliche anionische Farbstoffe sind bekannt und im Handel erhaltlich. Bei diesen Farb- 

stoffen handelt es sich in der Regel um Farbstoffe der vorgenannten Farbstoffklassen, beispielsweise um Mono- oder 

Disazofarbstoffe, die jeweils mindestens eine Sulfonsauregruppe aufweisen, um Sulfonsauregruppen tragende Triaryl- 
10 methanfarbstoffe, um Kupferphthalocyaninsulfonsaure, um sulfonsauregruppenhaltige Chinolinfarbstoffe oder Stilben- 

farbstoffe. Beispielhaft genannt seien die folgenden Nummem des Colour-Index: 

Direct Yellow 4, 5, 11, 50, 127, 137, 147, 153; 

Acid Orange 7, 8; 

Direct Orange 15, 34, 102; 
15 Direct Red 81, 239, 252-255; 

Direct Violet 9,51; 

Acid Blue 9, 86; 

Direct Blue 199, 218, 267, 273, 279, 281; 
Acid Black 194, 208, 210, 221; 
20 Direct Black 19, 161, 170 und 171. 

Beispiele fur kationische bzw. basische Farbstoffe umfassen beispielsweise Azo- und Disazofarbstoffe mit Amino- 
gruppen oder Ammoniumgruppen, Triarylmethanfarbstoffe, oder Aminfarbstoffe, Methin- und Azamethinfarbstoffe, 
beispielsweise Basic Red 1, Basic Red 14, Basic Blue 7, Basic Blue 11 , Basic Blue 26, Basic Violet 1, Basic Violet 4, Ba- 
sic Violet 10 etc. 

25 Weiterhin zahlen zu den olloslichen, d. h. in den Monomeren loslichen Farbstoffen auch Komplexe aus basischen und 
sauren Farbstoffen bzw. Komplexe aus anionischen und kationischen Farbstoffen, beispielsweise der Komplex aus Chry- 
soidinbase und Methanilgelbsaure. 

ErfindungsgemaB umfassen die das farbstoffhaltige Polymerisat PF biidenden Monomere Ml wenigstens ein hydro- 
phobes Monomer A mit einer Wasserloslichkeit im Bereich von 0,1 bis 60 g/1 (bei 25 °C und 1 bar). Die Monomere A 
30 machen in der Regel wenigstens 50 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 70 Gew.-% und insbesondere wenigstens 
80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere Ml aus. 
Die Monomere A sind vorzugsweise ausgewahlt unter 

i) Estem von a,fV-ethylenisch ungesattigten C3-Cg-Monocarbonsauren und C 4 ~Cg-Di carbonsauren mitCi-Cg-Alka- 
35 nolen oder Cs-Cs-Cycloalkanolen. Beispiele fur diese Mono- und Dicarbonsauren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, 

Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure und Citraconsaure, wobei Acrylsaure und Methacrylsaure be- 
vorzugt sind. Beispiele fur Q-Cg-Alkanole sind Methanol, Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, n-Butanol, i-Butanol, 
sec-Butanol, t-Butanol, 2-Ethylhexanol und n-Octanol. Beispiele fur Cs-Cg-Cycloalkanole sind Cyclopentanol und 
Cyclohexanol. Bevorzugte Ester sind Methylmethacrylat, n-Butylmethacrylat, Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Bu- 
40 tylacrylat, Cyclohexylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat; 

ii) Vinylestern von Ci-Cg-Monocarbonsauren. Beispiele fur Viny lester sind Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbu- 
tyrat und Vinylhexanoat; 

iii) vinylaromatischen Verbindungen, wie Styrol und ot-Methylstyrol; 

iv) C2-C6-01efinen, wie Ethylen, Propen, 1-Buten, 2-Buten und Isobuten. 

45 

Es hat sich als vorteilhafl erwiesen, wenn die Monomere Ml neben den Monomeren A auch vernetzende bzw. vernet- 
zend wirkende Monomere B umfassen. Durch die Monomere B wird eine bessere Einbindung des Farbstoffs in den farb- 
stofThaltigen Polymerisaten PF erreicht. Die Monomere B werden in der Regel in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-%, vor- 
zugsweise in einer Menge von 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomere Ml eingesetzt. 

50 . Bei den Monomeren B handelt es sich insbesondere um Monomere Bl, die wenigstens 2 nichtkonjugierte Doppelbin- 
dungen aufweisen. Derartige Monomere Bl werden, sofern erwunscht, in einer Menge von 0,1 bis 30 Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomere, insbesondere 0,5 bis 20 Gew.-% und ganz besonders bevor- 
zugt 1 bis 10 Gew.-%, eingesetzt. 

Geeignete Monomere Bl umfassen z. B. die Vinyl-, Allyl- und Methallylester der oben genannten ethylenisch unge- 

55 sattigten Carbonsauren ebenso wie die Ester dieser Sauren mit Tricyclodecenylalkohol, insbesondere die Ester der Me- 
thacrylsaure und der Acrylsaure, die Ester der oben genannten ethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit mehrwertigen 
Alkoholen, wie Ethylenglykoldiacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, Butandioldiacrylat, Butandioldimethacryiat, He- 
xandioldiacrylat, Hex andioldimeth aery lat, Triethylenglykoldiacrylat, TViethylenglykoltrimethacrylat, Tris(hydroxyme- 
thyl)ethantriacrylat und -trimethacrylat, Pentaerythrittriacrylat und -trimethacrylat, femer die Allyl- und Methallylester 

60 von polyfunktionellen Carbonsauren, wie Diallylmaleat, Diallylfumarat, Diallylphthalat. TVpische Monomere Bl sind 
auch Verbindungen, wie Divinylbenzol, Divinylharnstoff, DiaUylharnstoff, Triallylcyanurat, N,N-Divinyl und N^N'- 
Diallylimidazolidin-2-on, so wie Methylenbisacrylamid und Methylenbismethacrylamid. 

Zu den Monomeren B zahlen auch monoethylenisch ungesattigte Verbindungen B2, die anstelle der wenigstens einen 
weiteren ethylenisch ungesattigten Bindung eine funktionelle Gruppe aufweisen, die zur nachtraglichen \femetzung des 

65 Polymerisats oder zu einer Reaktion mit einer funktionellen Gruppe des Farbstoffs, die nicht zum Chromophor des Farb- 
stoffs gehort, in der Lage ist. Ublicherweise sind derartige funktionelle Gruppen ausgewahlt unter Epoxy-, Hydroxy-, N- 
Methylol- oder Carbonylgruppen. Beispiele fiir Monomere B sind N-Alkylolamide der oben genannten ethylenisch un- 
gesattigten Carbonsauren, z. B. N-Methylol(meth)acrylamid, die Hydroxy alkylester der oben genannten ethylenisch un- 
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gesattigten Carbonsauren, insbesondere Hydroxyethyl(meth)acrylat, die Bisacetonylamide der oben genannten ethyleni- 
sch ungesattigten Carbonsauren, insbesondere N,N-Bisacetonyl(meth)acrylamid, femer die Vinyl-, AUyl- und Methal- 
lylglycidylether, Glycidylester der oben genannten ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, wie Glycidyl(meth)acrylat, 
und weiterhin die Ester von Acetylessigsaure mit den Hydroxy alky lestern der oben genannten ethylenisch ungesattigten 
Carbonsauren, z. B. Acetylacetoxyethyl(meth)acrylat. 5 

Die genannten Monomere B2 konnen, sofern gewiinscht, in Mengen von 0,1 bis 30Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 
20 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monornere, mit- 
polymerisiert werden. In der Regel wird die Gesamtmenge an Monomeren Bl und B2 30Gew.-%, vorzugsweise 
20 Gew.-% und insbesondere 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomere Ml, nicht uberschreiten. 

Im Hinblick auf die Herstellbarkeit der erfindungsgemaBen farbstoffhaltigen wassrigen Polymerdispersionen der Po- to 
lymerisate PF hat es sich auBerdem als vorteilhaft erwiesen, wenn bei der Polymerisation der Monomere Ml besonders 
hydrophobe Monomere mit einer Wasserloslichkeit < 0,01 gA (bei 25°C und 1 bar) zugegen sind (Monomere C). Mono- 
mere C werden, sofern erwiinscht, in einer Menge von 0,1 bis 20Gew.-%, insbesondere in einer Menge von 1 bis 
10 Gew.-%, bezogen auf die Monomere Ml verwendet. 

Beispiele fur Monomere G, die eine wie vorstehend geforderte geringe Wasserloslichkeit aufweisen, sind 2- und 4-n- 15 
Butylstyrol, p-tert.-Butylstyrol, Ester aus 3 bis 6 C-Atome aufweisenden <x,p-monoethylenisch ungesattigten Carbonsau- 
ren und > 12 C-Atome (in der Regel bis zu 30 C-Atome) aufweisenden Alkanolen wie z. B. Laurylacrylat und Stearyl- 
acrylat. Aber auch Ester aus Vinylalkohol oder Allylalkohol und > 9 C-Atome (in der Regel bis zu 30 C-Atome) auf- 
weisenden Alkancarbonsauren, wie z. B. Vinylnonanoat, Vinyldecanoat, Vinyllaurat und Vinylstearat, sowie im Handel 
befindliche Monomere VEOVA® 9-11 (VEOVA X ist ein Handelsname der Firma Shell und steht fur Vinylester von Car- 20 
bonsauren, die auch als Versatic® X-Sauren bezeichnet werden), sind solche Monomere C. Aber auch Makromonomere 
wie Oiigopropenacrylat sind solche Monomere C (ganz allgemein sind Makromonomere polymere oder oligomere Ver- 
bindungen, die wenigstens eine, meist endstandige, ethylenisch ungesattigte Doppelbindung aufweisen; ihr relatives zah- 
lenmittleres Molekulargewicht sollte fur eine Verwendbarkeit als geringst wasserlosliches Monomeres C vorzugsweise 
nicht mehr als 100.000 betragen; in der Regel wird dieses relative zahlenmittlere Molekulargewicht 1.000 bis 50.000 25 
bzw. 2.000 bis 50.000 betragen; Makromonomere sind dem Fachmann bekannt; ihre Herstellung ist beispielsweise in 
Makromol. Chem. 223 (1994) S. 29 bis 46 beschrieben), Ganz allgemein kommen als geringst wasserlosliche Monomere 
C alle diejenigen in Betracht, deren molare Loslichkeit bei 25 °C und 1 atm in Wasser geringer als die entsprechende Los- 
lichkeit von Laurylacrylat ist. Solche Monomeren G sind z. B. auch das Methacryloyl-Polybutylacrylat AB-6 und das 
Methacryloyl-Polystyrol A5-6 der Fa. Toa Gosei Kagaku KK (JP), die beide ein zahlenmittleres relatives Molekularge- 30 
wicht von 6000 aufweisen. Aber auch Polyol 130 und Polyol 110 der Hiils AG (stereospezifisches, niedrigviskoses Po- 
lybutadien (75% 1,4-cis, 24% 1,4-trans, 1% vinyl), dessen dynamische Viskositat bei 20°C 3.000 mPa • s betragt) bilden 
als Makromonomere mit geringer Wasserloslichkeit einsetzbare Monomere C. 

Anstelle der Verwendung von Monomeren B kann es auch von Vorteil sein, Verbindungen C mit einer Wasserloslich- 
keit < 0,01 gA einzusetzen. Derartige Verbindungen C konnen gemeinsam mit den Monomeren C oder anstelle der Mo- 35 
nomeren C verwendet werden. Verbindungen C werden vorzugsweise in Mengen weniger als 10 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtmenge der Monomere Ml, verwendet. 

Ein Beispiel fur eine Verbindung C ist Acronal® A 150 F, ein Poly-n-butylacrylat der BASF AG, dessen 50 gew.-%ige 
Losung in Ethylacetat bei 23°C und 1 atm eine Viskositat (bestimmt nach ISO 3219, DIN 53 019, bei 250 s" 1 ) von 
33 mPa • s aufweist. 40 

Aber auch PnBa, ein Hochtemperaturlosungspolymerisat des n-Butylacrylats (120°C in Isopropanol) mit einem bei 
25°C in Isopropanol bestimmten K-Wert von 24, kommt als Verbindung C in Betracht. Der K-Wert ist eine relative Vis- 
kositatszahl, die in Analogie zur DIN 53 726 bestimmt wird. Er beinhaltet die FlieBgeschwindigkeit des reinen Losungs- 
mittels relativ zur FlieBgeschwindigkeit der 0,1 gew.-%igen Losung des Polymerisats im selben Losungsmittel (vgl. 
auch Cellulosechemie, Vol. 13 (1932), S. 58-64, und Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, Vol. 23, 45 
S. 967-968). Der K-Wert ist ein MaB fur das mittlere Molekulargewicht eines Polymerisats. Ein hoher K-Wert entspricht 
dabei einem hohen mittleren Molekulargewicht. 

Mogliche Verbindungen C sind ferner Harze wie Kollophoniumharze (vgl. Ullmann's Encycl. lectin. Chem., 4. Auf- 
lage (1976), Vol. 12, S. 525-538) und Kohlenwasserstoffharze (vgl. Encycl. Polym. Sci. Eng. (1987) Vol. 7, 
S. 758-782), wie z. B. Kxistalex F 85 der Fa. Hercules. Beispielhaft genannt sei Foral® 85 E, ein Glycerinester von hoch- 50 
hydriertem Kollophoniumharz (Erweichungspunkt: 86°C) der Fa. Hercules. Weiter kommen als Verbindungen C Poly- 
styrole in Betracht (vgl. C. M. Miller et al., J. Polym. Sci.: Part A: Polyzn. Chem. 32, 2365-2376, 1994). 

Aber auch sonstige wasserunlosliche, ollosliche Substanzen wie aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe 
(z. B. Hexadekan), Filmbildehilfsmittel oder Weichmacher wie Plastilit® 3060 der BASF (ein technisches Gemisch der 
Di-n-butylester von CVCe-Dicarbonsauren) kommen als Verbindungen C in Betracht. 55 

Die Monomere Ml konnen weiterhin auch solche Monomere D urnfassen, deren Homopolymerisate eine erhohte 
Wasserloslichkeit (d. h. > 60 g/i bei 25°C) aufweisen. Derartige Monomere D dienen als modifizierende Monomere und 
werden - sofern erwiinscht - in der Regel in Mengen < 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisie- 
renden Monomere, vorzugsweise < 10 Gew.-%, beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die zu 
polymerisierenden Monomere, verwendet. Zu den Monomeren D zahlen sowohl monoethylenisch ungesattigte Mono- 60 
mere mit wenigstens einer Sauregruppe, z. B. einer COOH, SO3H oder einer PC>3H2-Gruppe, die auch in Salzform vor- 
liegen kann (im Folgenden als anionische Monomere bezeichnet); monoethylenisch ungesattigte, kationische Mono- 
mere, insbesondere solche mit einer quartaren Ammoniumgruppe (d. h. einer R^N^-Gruppe, worin R fiir Wasserstoff 
oder Alkyl, insbesondere Methyl oder Ethyl steht) oder einer Immoniumgruppe (d. h. einer =N e (R)-Gruppe, worin R fur 
Wasserstoff oder Alkyl, insbesondere Methyl oder Ethyl steht); und monoethylenisch ungesattigte, neutrale Monomere. 65 
Die Menge an Monomeren D, bezogen auf die Gesamtmonomermenge kann bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt- 
menge an Monomeren D, betragen. 

Beispiele fur monoethylenisch ungesattigte anionische Monomere D sind 3 bis 6 C-Atome aufweisende, monoethyle- 
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nisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren, z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Itaconsaure, Acrylami- 
doglykolsaure, Methacrylamidoglykolsaure, Acryloyloxyglykolsaure, Methacryloyloxyglykolsaure, monoethylenisch 
ungesattigte Sulfonsauren und Phosphonsauren, z. B. Vinylsulfonsaure, Allylsulfonsaure, Methallylsulfonsaure, Styrol- 
sulfonsaure, Vinylnaphthalinsulfonsaure und (Meth)acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, weiterhin Vinylphosphon- 
saure, AUylphosphonsaure, Methallylphosphonsaure, Styrolphosphonsaure, und (Meth)acrylamido-2-methylpro- 
panphosphonsaure, sowie deren wasser losliche Salze, z. B. deren ALkalimetallsalze oder deren Ammoniumsalze, insbe- 
sondere deren Natriumsalze. Beispiele fur neutrale Monomere D sind insbesondere die Amide monoethylenisch unge- 
sattigter Mono- und Dicarbonsauren, wie Acrylamid, Methacrylamid und Maleinimid, weiterhin N-Vinyllactame mit 3 
bis 8 C-Atomen, wie N-Vinylpyrrolidon und N- Vinylcaprolactam sowie Acrylnitril. Geeignete kationische Monomere D 
sind insbesondere die Quatemisierungsprodukte und Protonierungsprodukte von monoethylenisch ungesattigten Ami- 
nen, beispielsweise die Quatemisierungsprodukte von Dialkylaminoalkylestem monoethylenisch ungesattigter Carbon- 
sauren, z. B. die Quatemisierungsprodukte von Dimethylaminoethylacrylat oder -methacrylat, und von Diethylamino- 
ethylacrylat oder -methacrylat sowie die Quatemisierungsprodukte von 1-Vinylimidazolen wie 1-Vinylimidazol und 1- 
Vinyl-2-methylimidazol mit C2-Cio-Oxiranen, Ci-Cio-Alkylhalogeniden oder d-Cio-Dialkylsulfaten, beispielsweise 
mit Methylhalogenid, Ethylhalogenid, Methylsulfat oder Ethylsulfat. Derartige Monomere sind beispielsweise aus der 
EP-A 246580 und der US 4,859,756 bekannt. Die Quatemisierungsprodukte von 1-Vinylimidazolen werden im Folgen- 
den auch als Vinylimidazolium-Salze, die Quatemisierungsprodukte von Aminoalkylacrylaten bzw. -methacrylaten als 
(Meth) aery loyloxy alky lammonium-Salze bezeichnet. 

Femer hat es sich als gunstig erwiesen, wenn das farbstoffhaltige Polymerisat PF eine Glasubergangstemperatur T G 
von wenigstens 20°C, vorzugsweise wenigstens 40°C und insbesondere wenigstens 60°C aufweist. Als Glasubergangs- 
temperatur gilt hier und im Folgenden die nach ASTM D 3418-82 mittels Differenzialthermoanalyse bestimmte "Mid- 
Point-Temperature". Eine Abschatzung der Glasubergangstemperatur ist anhand der jeweiligen Monomerzusammenset- 
zung mittels der Fox-Gleichung moglich. 

ErfindungsgemaB liegt das farbstoffhaltige Polymer PF in der erfindungsgernaBen Zubereitung in Form dispers ver- 
teilter Polymerteilchen vor. Dabei hat es sich als gunstig erwiesen, dass die Polymerteilchen einen mittleren Teiichen- 
durchmesser d z im Bereich von 10 bis 1.000 nm, vorzugsweise im Bereich von 50 bis 500 nm und insbesondere im Be- 
reich von 100 bis 400 nm aufweisen. Bei dem mittleren Teilchendurchmesser handelt es sich um den Z-mittleren Teil- 
chendurchmesser, bestimmt durch quasi elastische, dynamische Lichtstreuung (berechnet durch unimodale Analyse der 
Autocorelationsfunktion). Ublicherweise verwendet man zur Bestimmung des Z-mittleren Teilchendurchmessers einen 
Coulter N4 Plus Article Analyzers der Fa. Coulter Scientific Instruments. Die Messungen werden in der Regel an ver- 
dunnten wassrigen Polymerdispersionen (z. B. 0,01 gew.-%ig) bei Normalbedingungen (1 bar, 25°C) vorgenommen. 

Weiterhin enthalten die erfindungsgernaBen Zubereitungen als Komponenten 2 ein amphiphiles Copolymer CP mit 
Aminogruppen und/oder quartaren Ammoniumgmppen. Unter amphiphil versteht man, dass das Copolymer CP sowohl 
hydrophobe Bereiche, resultierend aus den Monomeren a und hydrophile Bereiche, resultierend aus den Monomeren b 
und gegebenenfalls c aufweist. Die Polymere CP sind in der Regel in Wasser loslich, d. h. ihre Loslichkeit in Wasser ist 
ausreichend hoch, dass sie in den erfindungsgernaBen Zubereitungen und/oder bei der Herstellung der Polymerisate PF in 
der wassrigen Phase in geloster Form vorliegen. Derartige Copolymere weisen in der Regel ein zahlenmittleres Moleku- 
largewicht von hochstens 50.000 g/mol, vorzugsweise hochstens 12.000 g/mol auf. In der Regel wird das zahlenmittlere 
Molekulargewicht wenigstens 500 g/mol betragen. Dementsprechend betragt der mittlere Polymerisationsgrad in der Re- 
gel nicht mehr als 400 und liegt vorzugsweise im Bereich von 5 bis 100, z. B. 10 bis 50. 

Die erfindungsgernaBen Zubereitungen enthalten das Copolymer CP in der Regel in einer Menge von 0,1 bis 50 Gew.- 
%, vorzugsweise in einer Menge von 0,2 bis 30 Gew.-%, insbesondere in einer Menge von 0,5 bis 20 Gew.-%, und ganz 
besonders bevorzugt in einer Menge von 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des farbstoffhaltigen Polymerisats 
PF in der Zubereitung. 

Fur die Herstellung der Copolymere CP geeignete Monomere a sind die unter den Monomeren A genannten mono- 
ethylenisch ungesattigten, hydrophoben Monomere. Bevorzugte Monomere a sind die vorgenannten Monomere A, ins- 
besondere vinylaromatische Monomere, die Carbonsaureester ethylenisch ungesattigter C3-C6-Monocarbonsauren und 
die Ester monoethylenisch ungesattigter CrCg-Dicarbonsauren mit einwertigen Ci-Cis-Alkanolen oder Cs-Cio-Cycloal- 
kanolen. Hierunter bevorzugt sind die Ester der Acrylsaure und die der Methacrylsaure mit vorzugsweise Ci-Cg-Alka- 
nolen, insbesondere Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat, iso-Butylacrylat, tert.-Butylacrylat, Methylmethacrylat, 
Ethylmethacrylat, n-Butylmethacrylat, iso-Butylmethacrylat und tert.-Butylmethacrylat, sowie Styrol und a-Methylsty- 
rol. Besonders bevorzugtes Monomer a ist Styrol. 

Monomere b mit basischen S ticks toffatomen (Monomere bl) sind beispielsweise ausgewahlt unter solchen Monome- 
ren, die eine, zwei oder drei primare, sekundare oder tertiare Aminogruppen aufweisen oder solche mit einem basischen 
Stickstoffheterozyklus. Zu den Monomeren b mit basischem Stickstoffheterozyklus zahlen beispielsweise N-Vinylimi- 
dazol und Vinylpyridine. Bevorzugt sind Monomere bl mit einer primaren, sekundaren oder tertiaren Aminogruppe und 
hiemnter insbesondere solche der allgemeinen Formel I 



worin 

A fur 0 oder NH 

Q fiir CpCg-Alkylen und 

R c fur Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl stehen, und 

R a , R b unabhangig voneinander CpC^Alkyl oder Wasserstoff 
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bedeuten. 

Vorzugsweise steht in Formel I die Gruppe Q fiir C2-C6-Alkylen, insbesondere fur 1,2-Ethylen, 1,3-Propylen, 1,4-Bu- 
tylen, 1,1 -Dimethyl, 1,2-Ethylen, 2,2-Dimethyl-l,3-propylen. R c steht vorzugsweise fiir Wasserstoff oder Methyl. R a 
und R b stehen vorzugsweise unabhangig voneinander fur Ci-Cj-Alkyl, insbesondere fur Methyl oder Ethyl. Beispiele fur 
bevorzugte Monomere b der allgemeinen Formel I sind Diethylaminoethylacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat, Di- 5 
methylaminopropylacrylat, Dimethylaminopropylmethacrylat, Dibutylaminopropylacrylat, Dibutylaminopropylmetha- 
crylat, Dimethylaminoneopentylacrylat, N-(3-Acrylanudopropyl)-N,N'-dimethylamin, und N-(3-Methacrylamidopro- 
pyl)-N,N-dimethylamin, 

Monomere b2 mit quartaren Ammoniumgruppen sind solche, die durch Quatemisierung der vorgenannten Monomere 
b 1 erhaltlich sind. Bekannte Quatemisierungsmittel sind beispielsweise Benzylchlorid, Methylbromid, Ethylchlorid, Bu- to 
tylbromid, Dimethylsulfat und Diethylsulfat. Beispiele fiir Monomere b2 sind die bei den Monomeren D genannten ka- 
tionischen Monomere. 

Dementsprechend sind bevorzugte Monomere b2 die Verbindungen der allgemeinen Formel T 
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AfurOoderNH 

Q fiir Ci-Cg-Alkylen und 

R c fur Wasserstoff oder CpC^-Alkyl stehen, und 

R a , R b und R d unabhangig voneinander CrC 4 -Alkyl oder Wasserstoff bedeuten und 25 
X® fur ein Anionenaquivalent steht. 

TVpische Anionenaquivalente sind Halogenide, z. B. Chlorid, Bromid oder Iodid, 1/2 SC^ 20 , CH 3 OS0 3 e , 
C 2 H 5 OS0 3 e , OH®, C10 4 e . 

Unter den Monomeren b sind die Monomere bl bevorzugt und hierunter solche der Formel I, z. B. die vorgenannten 
N,N-Dialkylaminoalkylen(meth) aery late und hierunter besonders bevorzugt Dimethylaminopropylacrylat und Dimethy- 30 
laminopropylmethacrylat. 

Ferner kann das Copolymer CP wenigstens ein mit den Monomeren a und b copolymerisierbares Monomer c enthal- 
ten, das in der Regel eine Wasserloslichkeit oberhalb 60 g/1 (bei 25°C und 1 bar) aufweist, und das somit den eingangs 
genannten Monomeren D entspricht. Monomere c sind vorzugsweise ausgewahlt unter monoethylenisch ungesattigten 
Mono- und Dicarbonsauren (Monomere cl), den Amiden monoethylenisch ungesattigter Monocarbonsauren (Mono- 35 
mere c2) und den Anhydriden monoethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren (Monomere c3). Als Mono- 
mere c enthalt das erfindungsgemaBe Copolymer CP vorzugsweise Monomere cl und/oder Monomere c3. Zu den Mo- 
nomeren cl zahlen die unter Monomeren D genannten <x,p-monoethylenisch ungesattigten C3-C 8 -Mono- und C 4 -C 8 - Di- 
carbonsauren, wobei C3-C8-Monocarbonsauren und insbesondere Acrylsaure und Methacrylsaure bevorzugt sind. Mo- 
nomere c2 sind beispielsweise die C3-C6- Amide monoethylenisch ungesattigter C3-Cg-Monocarbonsauren, z. B. Acryla- 40 
mid und Methacrylamid. Beispiele fur Monomere c3 sind Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Acrylsaureanhy- 
drid und Methacrylsaureanhydrid. Beispiele fur weitere Monomere c, die von den Monomeren cl bis c3 verschieden 
sind, sind Acrylnitril und Methacrylnitril sowie die N-Ci-C4-Alkylolamide monoethylenisch ungesattigter Monocarbon- 
sauren, wie N-Methylolacryiamid und N-Methylolmethacrylamid. 

Die Copolymere CP enthalten in der Regel, bezogen auf 1 Mol Monomere b 45 

— 1 bis 20 Mol, vorzugsweise 1,5 bis 10 Mol, insbesondere 3 bis 8 Mol wenigstens eines Monomers a, 

— 0 bis 3 Mol, vorzugsweise 0,1 bis 1,5 Mol wenigstens eines Monomers c, ausgewahlt unter den Monomeren cl 
und c3, und/oder 

— 0 bis 7 Mol, vorzugsweise 0 bis 1 Mol, z. B. 0,1 bis 1 Mol, eines oder mehrerer Monomere c3. 50 

Neben den vorgenannten Monomeren a, b, c konnen die Copolymere CP auch weitere, damit copolymerisierbare Mo- 
nomere d in einpolymerisierter Form enthalten. Beispiele fiir geeignete Monomere d sind die vorgenannten vemetzenden 
oder vernetzbaren Monomere B. 

Die Copolymere CP sind je nach dem, ob sie Monomere cl oder c3 enthalten, amphoter oder schwach basisch, wobei 55 
amphotere Polymere CP, d. h. solche, die wenigstens eine Monomersorte cl oder c3 einpolymerisiert enthalten, bevor- 
zugt sind. Die Copolymere CP wirken als Emulgator und stabilisieren die Polymere PF in der erfindungsgemaBen Zube- 
reitung. 

Die Copolymere CP und ihre Herstellung sind aus dem Stand der Technik, beispielsweise aus der EP-A 0051144 be- 
kannt oder konnen in Analogie zu den dort genannten Herstellungsvorschriften hergestellt werden. Die Herstellung kann 60 
beispielsweise durch radikalische Polymerisation der Monomere a, b, c in Substanz oder in Losung, vorzugsweise in ei- 
nem sauren wassrigen Polymerisationsmedium durchgefiihrt werden. Die Herstellung kann aber auch nach anderen Po- 
ly merisationsmethoden erfolgen. Die radikalische Polymerisation fuhrt in der Regel zu statistischen Copolymeren CP. 

Bei der Losungspolymerisation arbeitet man in der Regel in einem mit Wasser mischbaren, organischen Losungsmit- 
tel, das bis zu 30 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 15 Gew.-% Wasser enthalten kann. Vorzugsweise lost das Losungsmittel 65 
die Monomeren M2 homogen. Als Losungsmittel verwendet man beispielsweise Ameisensaure, Essigsaure, Propions- 
aure, Alkohole, wie Methanol, Ethanol und Isopropanol, Ketone, wie Aceton und Methylethylketon, oder Amide, wie 
Dimethy lformamid. Man kann selbstverstandlich auch Losungsmittelmischungen verwenden. Bevorzugt sind Essig- 
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saure und Mischungen aus Essigsaure und Aceton. Vorzugsweise wird unter weitgehendem Ausschluss von Wasser ge- 
arbeitet. Die Polymerisationstemperatur betragt bei der Losungspolymerisation 20 bis 160°C und vorzugsweise 60 bis 
140°C. Die Polymerisation kann in Gegenwart von 0,1 bis 15 Gew.-% Reglem durchgefuhrt werden. 
Wegen weiterer Details zu den Copolymeren CP und ihrer Herstellung sei hiermit ausdriicklich auf die EP-A 51144 
5 verwiesen, auf deren Offenbarung hiermit in vollem Umfang Bezug genommen wird. 

Die Herstellung der farbstoffhaltigen Polymerisate PF ist in der alteren Patentanmeldung PCT/EP99/00157 beschrie- 
ben. Auf die Offenbarung dieser Patentanmeldung zur Herstellung farbstoffhaltiger Polymerisate wird hiermit in vollem 
Umfang Bezug genommen. Die Herstellung erfolgt in der Regel durch radikalische wassrige Emulsionspolymerisation 
einer Ol-in-Wasser-Emulsion der Monomere Ml, worin die Monomertropfchen (= Emulsionstropfchen) den Farbstoff in 

10 geloster Form enthaken. Bevorzugt weisen die Tropfchen einen mittleren Teilchendurchmesser d z von < 500 nm und 
insbesondere < 400 nm auf. In der Regel wird dz wenigstens 40 nm und vorzugsweise wenigstens 100 nm betragen. Die 
TropfchengroBe der Ol-in-Wasser-Emulsion der Monomere wird ahnlich wie die TeilchengroBe der Polymerisatteilchen 
des Polymerisats PF durch quasielastische, dynamische Lichtstreuung ermittelt. Vorzugsweise weisen die Tropfchen in 
der farbstoffhaltigen Monomeremulsion eine weitgehend einheitliche GroBe auf, d. h. der Quotient (d90-d l0 )/d 50 hat ei- 

15 nen Wert < 1, vorzugsweise < 0,5, insbesondere < 0,25. Hierin steht dn fur den Teilchendurchmesser, den n Gew.-% 
der Emulsionstropfchen unterschreiten. Vorzugsweise erfolgt die Polymerisation in Gegenwart des Copolymeren CP. 

Zur Herstellung der farbstoffhaltigen Monomeremulsionen, worin die Emulsionstropfchen den Farbstoff geldst oder 
molekulardispers verteilt enthalten, lost man zunachst den Farbstoff in den zu polymerisierenden Monomeren Ml. Die 
so erhaltene Farbstoffl osung wird dann nach ublichen Methoden, beispielsweise durch Einruhren oder Dispergieren in ei- 

20 ner wassrigen Losung einer oberflachenaktiven Substanz, in eine Ol-in-Wasser-Emulsion uberfuhrt. Die so erhaltenen 
wassrigen Emulsionen weisen in der Regel mittlere TropfchengroBen d z oberhalb von 1 .000 nm auf. Es hat sich bewahrt, 
diese sog. "Makroemulsionen" in Monomeremulsionen mit TropfchengroBen < 500 nm zu uberfuhren. Die Polymerisa- 
tion von Monomeremulsionen mit TropfchengroBen < 500 nm fuhrt zu besonders hochwertigen farbstoffhaltigen Poly- 
merisaten PF Derartige Monomeremulsionen werden auch als "Mini-Emulsionen" bezeichnet (vgl. P. L. Tang, E. D. Su- 

25 dol, C. A. Silebi und M. S. El-Aasser in Journal of Applied Polymer Science, Vol. 43, S. 1059-1066 [1991]). Zu diesem 
Zweck werden vor der Polymerisation zu Mini-Emulsionen die konventionellen Monomeremulsionen vorzugsweise ho- 
mogenisiert. 

Fiir die Homogenisierung konnen beispielsweise Hochdruckhomogenisatoren angewendet werden. Die Feinvertei- 
lung der Komponenten wird in diesen Maschinen durch einen hohen lokalen Energieeintrag erzielt. Zwei Varianten ha- 

30 ben sich diesbeziiglich besonders bewahrt. 

Bei der ersten Variante wird die wassrige Makroemulsion uber eine Kolbenpumpe auf uber 1.000 bar verdichtet und 
anschlieBend durch einen engen Spalt entspannt. Die Wirkung beruht hier auf einem Zusammenspiel von hohen Scher- 
und Druckgradienten und Kavitation im Spalt. Ein Beispiel fiir einen Hochdruckhomogenisator, der nach diesem Prinzip 
funktioniert, ist der Niro-Soavi Hochdruckhomogenisator Typ NS1001L Panda. 

35 Bei der zweiten Variante wird die verdichtete wassrige Makroemulsion uber zwei gegeneinander gerichtete Diisen in 
eine Mischkammer entspannt. Die Feinverteilungswirkung ist hier vor allem von den hydrodynamischen \ferhaltnissen 
in der Mischkammer abhangig. Ein Beispiel fur diesen Homogenisatortyp ist der Microfluidizer Typ M 120 E der Micro- 
fluidics Corp. In diesem Hochdruckhomogenisator wird die wassrige Makroemulsion mittels einer pneumatisch betrieb- 
nen Kolbenpumpe auf Driicke von bis zu 1.200 atm komprimiert und uber eine sogenannte "interaction chamber" ent- 

40 spannt. In der "interaction chamber" wird der Emulsionsstrahl in einem Mikrokanalsystem in zwei Strahlen aufgeteilt, 
die unter einem Winkel von 180° aufeinandergefuhrt werden. Ein weiteres Beispiel ruir einen nach dieser Homogenisie- 
rungsart arbeitenden Homogenisator ist der Nanojet Typ Expo der Nanojet Engineering GmbH. Allerdings sind beim Na- 
nojet anstatt eines festen Kanalsy stems zwei Homogenisierventile eingebaut, die mechanisch verstellt werden konnen. 
Neben den zuvor erlauterten Prinzipien kann die Homogenisierung aber z. B. auch durch Anwendung von Ultraschall 

45 (z. B. Branson Sonifier II 450) erfolgen. Die Feinverteilung beruht hier auf Kavitationsmechanismen. Fiir die Homoge- 
nisierung mittels Ultraschall sind beispielsweise die in der GB 22 50 930 A und der US 5,108,654 beschriebenen Vor- 
richtungen geeignet. Die resultierende TropfchengroBe hangt in bekannter Weise u. a. von der Konzentration des Emul- 
gators sowie von der bei der Homogenisierung eingetragenen Energie ab und ist daher z. B. durch entsprechende Veran- 
derung des Homogenisierungsdrucks bzw. der entsprechenden Ultraschallenergie gezielt einstellbar. Die Anwendung 

50 von Ultraschall hat sich zur Herstellung der farbstoffhaltigen Mini-Emulsionen besonders bewahrt und fuhrt in der Regel 
zu besonders hochwertigen farbstoffhaltigen Polymerisaten PF. Demnach sind erfindungsgemaB solche Zubereitungen 
bevorzugt, worin das farbstoffhaltige Polymerisat PF durch Polymerisation einer Mini-Emulsion erhaltlich ist, wobei die 
Mini-Emulsion erhaldich ist durch: 

55 i) Losen des Farbstoffs Fin den Monomeren Ml, 

ii) Erzeugen einer konventionellen, farbstoffhaltigen Emulsion durch Emulgieren der Monomere in Gegenwart we- 
nigstens einer oberflachenaktiven Verbindung, vorzugsweise in Gegenwart wenigstens eines Copolymeren CP, und 

iii) Homogenisieren der konventionellen Emulsion mittels Ultraschall zu einer farbstoffhaltigen Mini-Emulsion. 

60 Fiir die Herstellung der Mini-Emulsion aus konventionellen Emulsionen mittels Ultraschall hat sich insbesondere die 
in der DE-A 197 56 874 beschriebene Vorrichtung bewahrt. Hierbei handelt es sich um eine Vorrichtung, die einen Re- 
aktionsraum oder einen Durchflussreaktionskanal und wenigstens ein Mittel zum tJbertragen von Ultraschallwellen auf 
den Reaktionsraum bzw. den Durchflussreaktionskanal aufweist, wobei das Mittel zum tJbertragen von Ultraschallwel- 
len so ausgestaltet ist, dass der gesamte Reaktionsraum, bzw. der Durchflussreaktionskanal in einem Teilabschnitt, 

65 gleichmaBig mit Ultraschallwellen bestrahlt werden kann. Zu diesem Zweck ist die Abstrahlflache des Mittels zum Uber- 
tragen von Ultraschallwellen so ausgestaltet, dass sie im Wesentlichen der Oberflache des Reaktionsraums entspricht 
bzw., wenn der Reaktionsraum ein Teilabschnitt eines Durchfluss-Reaktionskanals ist, sich im Wesentlichen uber die ge- 
- samte Breite des Kan als erstreckt, und dass die zu der Abstrahlflache im Wesentlichen senkrechte Tiefe des Reakdons- 
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raums geringer als die maximale Wirkungstiefe der Ultxaschallubertragungsmittel ist. Wegen weiterer Details wird an 
dieser Stelle auf die DE-A 197 56 874 verwiesen. 

Als oberflachenaktive Substanzen zur Herstellung der Emulsionen kommen grundsatzlich alle fur die Emulsionspoly- 
merisation bekannten, oberflachenaktiven Substanzen in Betracht, wobei neutrale und kationische Emulgatoren sowie 
neutrale oder kationische Schutzkolloide bevorzugt sind. Als besonders bevorzugte oberflachenaktive Substanz wird das 5 
eingangs beschriebene Copolymer CP eingesetzt. Dieses kann allein oder zusammen mit weiteren neutralen oder katio- 
nischen Emulgatoren und/oder weiteren neutralen oder kationischen Schutzkolloiden eingesetzt werden. Wie bereits er- 
wahnt, wirkt das Copolymer CP emulgierend auf die Monomertropfchen und ist daher mit einem Schutzkolloid ver- 
gleichbar. 

Beispiele fur geeignete neutrale Emulgatoren sind ethoxylierte Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole (EOGrad: 3 bis 50, io 
Alkylrest: C 4 bis C9), ethoxylierte Fettalkohole (EOGrad: 3 bis 50, Alkylrest: C 8 bis C 3 6> und ethoxylierte Oxoalkohole 
(EOGrad: 3 bis 50, Alkylrest: Cg bis C 3 6). 

Beispiele fur kationische Emulgatoren sind Alkylammoniumhalogeniden mit wenigstens einer langkettigen Alkyl- 
gruppe, z. B. Dodecyltrimethylammoniumchlorid, -bromid, Cetyltrimethylammoniumchlorid oder -bromid, Dimethyl- 
Ci2/Ci4-alkylbenzylammoniumchlorid oder -bromid. 15 

Weitere geeignete Emulgatoren finden sich in Houben- Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XTV/1 , Makro- 
molekulare Stoflfe, Georg-Thieme Verlag, Stuttgart, 1961, S. 192-208, sowie in Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 5th ed., VCH Weinheim 1987, Vol. 9a, S. 313-318. 

Schutzkolloide sind wasserlosliche, organische Polymere. Diese vermogen die Oberflachenspannung von Wasser 
kaum zu verringem und weisen im Unterschied zu Emulgatoren in der Regel oberhalb von 1.000, vorzugsweise oberhalb 20 
2.000 liegende relative Moleku large wichte auf. 

Beispiele fur kationische Schutzkolloide sind die Homo- und Copolymere monoethylenisch ungesattigter kationischer 
Monomere beispielsweise Homo- und Copolymere von quatemisiertem N-Vinylimidazolen oder von quaternisiertem 
Dialkylaminoalkylacrylaten und -methacrylaten mit beispielsweise N-Vinylpyrrolidon und/oder N-Vinylcaprolactam. 
Weiterhin zahlen hierzu kationisch modifizierte Starken. 25 

Neutrale Schutzkolloide sind beispielsweise Polyvinylalkohole, teilverseifte Homo- und Copolymere des Vinylace- 
tats, Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockcopolymere, modifizierte Starken, Cellulosederivate, Polyvinylpyrrolidon sowie 
Copolymere des Vinylpyrrolidons mit neutralen Monomeren z. B. mit Vinylcaprolactam, Vinylacetat, Acrylarnid, Me- 
thacrylamid, Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat oder mit Methylmethacrylat. 

Die vorgenannten oberflachenaktiven Substanzen verbleiben naturgemaB nach der Herstellung in den wassrigen Di- 30 
spersionen des farbstoffhaltigen Polymerisats PF und bestimmen dessen anwendungstechnischen Eigenschaften. Fiir die 
Papiermassefarbung hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die erfindungsgemaBen Zubereitungen keine anionischen, 
oberflachenaktiven Substanzen aufweisen. Insbesondere erfolgt bereits die Herstellung der farbstoffhaltigen Polymeri- 
sate PF in Abwesenheit von anionischen, oberflachenaktiven Substanzen. 

Eine Methode zur Herstellung der farbstoffhaltigen Polymerisate PF besteht darin, dass man die Gesamtmenge der 35 
farbstofThaltigen Emulsion im PolymerisationsgefaB vorlegt. Die Polymerisation wird gestartet, indem man wenigstens 
einen Teil des Initiators zugibt und anschlieBend auf Polymerisationstemperatur erwarmt. Die verbleibende Initiator- 
menge gibt man dann kontinuierlich, portions weise oder auf einmal zur Polymerisationsreaktion. In einer ebenfalls be- 
vorzugten Ausfuhrungsform erwarmt man zuerst auf Polymerisationstemperatur und gibt dann den Initiator in der oben 
beschriebenen Weise zu. 40 

Nach einer anderen Methode gibt man die farbstoffhaltige Emulsion kontinuierlich, mit konstanter oder zunehmender 
Zulaufrate, oder portionsweise, vorzugsweise nach MaBgabe des Fortschreitens der Polymerisation, in das auf Reakti- 
onstemperatur befindliche PolymerisationsgefaB, das Wasser und vorzugsweise einen Teil des Initiators, insbesondere 1 
bis 20% der gesamten Initiatormenge, enthalt. Parallel zur Monomerzugabe erfolgt die Zugabe des Initiators. Hierbei 
kann die farbstoffhaltige Emulsion in einer separaten Stufe vor Beginn der Polymerisation oder kontinuierlich nach MaB- 45 
gabe ihres Verbrauchs, beispielsweise unter Anwendung der in der DE-A 197 56 874 beschriebenen Vorrichtung, herge- 
stellt werden. 

Vorzugsweise wird der radikalische Polymerisationsinitiator in Form einer wassrigen Ldsung eingesetzt. Ublicher- 
weise befindet sich der Initiator nicht in der farbstoflhaltigen Monomeremulsion. 

Als radikalische Polymerisationsinitiatoren kommen prinzipiell alle diejenigen in Betracht, die in der Lage sind, eine 50 
radikalische Polymerisation auszulosen. Es kann sich dabei sowohl um Peroxide, Hydroperoxide als auch um Azover- 
bindungen handeln. 

Haufig werden fur die Herstellung der farbstoffhaltigen Polymerisate PF radikalische Polymerisationsinitiatoren ein- 
gesetzt, die unter Polymerisationsbedingungen in Wasser losUch sind. Beispiele fur solche Polymerisationsinitiatoren 
sind z. B. die Peroxodischwefelsaure und ihre Ammonium- und Alkalimetallsalze sowie Wasserstoffperoxid oder Hy- 55 
droperoxide wie tert.-Butylhydroperoxid, oder salzartige Azoverbindungen, z. B. 2,2'-Azo-bis-2-amidinopropan-Dihy- 
drochlorid. Selbstverstandlich konnen als solche wasserloslichen, radikalischen Polymerisationsinitiatoren auch kombi- 
nierte Systeme, die aus wenigstens einem Reduktionsmittel und wenigstens einem Peroxid und/oder Hydroperoxid zu- 
sammengesetzt sind (nachfolgend Redoxinitiatoren genannt), verwendet werden. Geeignete Reduktionsmittel sind bei- 
spielsweise das Natriumsalz der Hydroxy methansulfonsaure, Natriumsulfit, Natriumdisulfit, Natriumthiosulfat, das Ace- 60 
tonbisulfit-Addukt, Triethylamin, Hydrazin oder Hydroxy lamin, weiterhin Ascorbinsaure, Glykolsaure und Weinsaure. 

Haufig umfassen die kombinierten Systeme zusatzlich eine geringe Menge einer im wassrigen Medium loslichen Me- 
tallverbindung, deren metallische Komponente in mehreren Wertigkeitsstufen auftreten kann (redoxaktive Metallverbin- 
dung). Beispiele hierfur sind Kupfer(II)-salze, Eisen(II)-salze oder eine Kombination aus wasserloslichen Eisen- und Va- 
nadium-Salzen benutzt. 65 

Zur Herstellung der Polymerisate PF konnen auch ollosliche, d. h. in den Monomeren losliche Initiatoren eingesetzt 
werden. Unter den olloslichen Initiatoren sind die Q-C^-Peroxocarbonsauren, die Ester von GrCu-Peroxocarbonsau- 
ren, z. B. Peroctoate und Perbenzoate, wie tert-Butylperoctoat und tert.-Butylperbenzoat und die Diacylperoxide, wie 
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Dibenzoylperoxid geeignet. 

Als besonderes vorteilhaft haben sich Initiatoren erwiesen, die wenigstens ein nichtionisches Peroxid, insbesondere 
Wasserstoffperoxid umfassen (neutrale Initiatorsysteme). Derartige Initiatoren werden, sofern wasserloslich, haufig zu- 
sammen mit wenigstens einem der vorgenannten Reduktionsmittel eingesetzt (Redoxinitiatoren). Beispieie fur solche 
5 Kombinationen sind z. B. Wasserstoftperoxid/Natriumsalz der Hydroxymethansulfinsaure, tert.-Butylhydroperoxid/Na- 
triumsalz der Hydroxymethansulfinsaure sowie Wasserstoffperoxid/Ascorbinsaure. Die vorgenannten nichtionischen In- 
itiatoren konnen auch ohne Reduktionsmittel eingesetzt werden. Bezogen auf die radikalisch zu polymerisierenden Mo- 
nomeren werden ublicherweise 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 8 Gew.-% und haufig 0,5 bis 5 Gew.-% an ra- 
dikalischen Polymerisationsinitiatoren verwendet. Selbstverstandlich kann die erfindungsgemaBe radikalische wassrige 

10 Emulsionspolymerisation auch durch Einwirkung von z. B. aktinischer Strahlung ausgelost werden. 

Die Polymerisationstemperatur richtet sich beim erfindungsgemaBen Verfahren in der Regel nach der Zerfallstempe- 
ratur des eingesetzten radikalischen Polymerisationsinitiators. Redoxinitiatorsysteme zerfallen in der Regel bei beson- 
ders niedrigen Temperaturen. Letztere sind erfindungsgemafi unter dem Aspekt einer verringerten Koagulatbildung be- 
vorzugt. lypische Polymerisationstemperaturen betragen 0°C bis 95 °C, haufig 30°C bis 90°C. Bei Anwendung von er- 

15 hohtem Druck kann die Polymerisationstemperatur auch bis zu 120°C und mehr betragen. "Dblicherweise wird bei Nor- 
maldruck (1 atm) polymerisiert. 

Die so erhaltenen, farbstofThaltigen Polymerdispersionen weisen Feststoffgehalte bis zu 60 Gew.-% auf. Ublich sind 
Feststoffgehalte im Bereich von 20 bis 50 Gew.-%. 

Die farbstofThaltigen, wassrigen Polymerisatdispersionen konnen, sofem sie in Gegenwart des Copolymers CP herge- 

20 stellt worden sind, direkt als solche zur Farbung von Papier eingesetzt werden. Sie konnen jedoch auch mit Hilfe anderer 
oberflachenaktiver Substanzen hergestellt werden und anschlieBend durch Abmischen mit den Copolymeren CP in der 
oben angegebenen Menge in die erfindungsgemaBen, farbstofThaltigen Zubereitungen uberfuhrt werden, die dann zur Pa- 
pierfarbung eingesetzt werden. Weiterhin ist es moglich, die wassrigen Dispersionen des farbstofThaltigen Polymers PF 
und das Copolymer CP separat zu der zu farbenden Papiermasse zu geben. 

25 Die erfindungsgemaBen Zubereitungen konnen auch in spriihgetrockneter Form zu der wassrigen Papiermasse zuge- 
geben werden. Verfahren zur Spruhtrocknung wassriger Polymerisatdispersionen sind bekannt. Wie bei der Trocknung 
der erfindungsgemaBen, farbstofThaltigen wassrigen Zubereitungen erhaltlichen Polymerisatpulver sind neu und eben- 
falls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Bei einer Spruhtrocknung wird beispielsweise so vorgegangen, dass man die zu trocknenden Polymerisatdispersionen 

30 in einem ublichen Trockenturm in einem Warmluftstrom verspriiht. Hierbei liegt die Eingangstemperatur des Warrnluft- 
stroms im Bereich von 100 bis 200°C, vorzugsweise 1 20 bis 1 60°C, und die Ausgangstemperatur des Warmluftstroms im 
Bereich von 30 bis 90 P C und vorzugsweise 60 bis 80°C liegt. Das Verspruhen der wassrigen Polymerisatdispersion im 
Warmluftstrom kann beispielsweise mittels Ein- oder Mehrstoffdusen oder iiber eine rotierende Scheibe erfolgen. Die 
Abscheidung der Polymerisatpulver erfolgt normalerweise unter Verwendung von Zyklonen oder Filterabscheidern. Die 

35 verspriihte, wassrige Polymerisatdispersion und der Warmluftstrom werden vorzugsweise parallel gefuhrt. 

Vorzugsweise erfolgt die Trocknung der erfindungsgemaBen Polymerisatdispersionen in Gegenwart ublicher neutraler 
und/oder kationischer Trocknungshilfsmittel. Beispieie hierfur sind: Polyvinylalkohole (siehe z. B. EP-A-56 622, EP-A- 
680 993, DE-A-22 14 410 und DE-A-26 14 261), Polyvinylpyrrolidone (siehe z. B. DE 22 38 903 und EP 576 844) oder 
die Copolymere CP. 

40 Die erfindungsgemaBen, farbstofThaltigen Zubereitungen als auch die daraus hergestellten Polymerpulver sind beson- 
ders zur Farbung von Papier und insbesondere zur Masse-Farbung von Papier geeignet. Demnach betrifft die vorliegende 
Erfindung auch die Verwendung der erfindungsgemaBen, farbstofThaltigen Zubereitungen als auch der daraus hergestell- 
ten Polymerpulver zum Farben von Papier. Die vorliegende Erfindung betrifTt weiterhin ein Verfahren zum Farben von 
Papier, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man eines der farbstofThaltigen Polymerisate PF und ein statistisches Copo- 

45 lymer CP separat oder eine der erfindungsgemaBen, farbstofThaltigen Zubereitungen oder eines der erfindungsgemaBen 
farbstofThaltigen Polymerisatpulver dem Papierstoff zusetzt und diesen anschlieBend unter Bildung von gefarbtem Pa- 
pier entwassert. 

Zur Farbung des Papiers werden die erfindungsgemaBen Zubereitungen oder das farbstoffhaltige Polymerisatpulver in 
einer Menge von 0,1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-% (jeweils gerechnet als farbstofThaltiges Polymeri- 

50 sat PF), bezogen auf die trockenen Feststoffe in der Pulpe dem zu entwassernden Papierstoff zugesetzt. Der Farbstoffge- 
halt wird dabei vorzugsweise so gewahlt, dass er im Bereich von 1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30, bezogen auf 
das Polymerisat PF liegt. Der Farbstoffgehalt in der Pulpe liegt etwa im Bereich von 0,01 bis 5 und vorzugsweise im Be- 
reich von 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die trockenen Feststoffe in der Pulpe. 

Als Faserstoffe zur Herstellung der Papierpulpen kommen samtliche dafiir gebrauchliche Qualitaten in Betracht, bei- 

55 spiels weise Holzstoff, gebleichter und ungebleichter Zellstoff sowie Papierstoffe aus alien Einjahrespflanzen. Zu Holz- 
stoff gehoren beispielsweise Holzschliff, thermomechanischer Stoff (TMP), chemo-thermomechanischer Stoff (CTMP), 
DruckschlifT, Halbzellstoff, Hochausbeute-Zellstoff und Refiner Mechanical Pulp (RMP). Als Zellstoffe kommen bei- 
spielsweise Sulfat-, Sulfit- und Natronzellstoffe in Betracht. Geeignete Einjahrespflanzen zur Herstellung von Papier- 
stoffen sind beispielsweise Reis, Weizen, Zuckerrohr und Chenaf . Zur Herstellung der Pulpen kann auch Altpapier ein- 

60 gesetzt werden, entweder allein oder in Mischung mit anderen Faserstoffen. Des Weiteren konnen den zu farbenden Pa- 
piermassen im Bedarf sfall auch anorganische Fullstoffe, wie Kaolin, Kreide oder Talkum oder WeiBpigmente, wie Titan- 
dioxid und gegebenenfalls in der Papierherstellung ubliche Hilfsmittel, wie Aluminiumsulfat, Retentionsmittel oder Lei- 
mungsmittel, zugesetzt werden. Der pH-Wert der Pulpe liegt in der Regel im Bereich von 4 bis 9. 

Die mit den erfindungsgemaBen Zubereitungen eingefarbten Papier zeichnen sich durch eine auBerordentliche Bril- 

65 lanz, eine groBe Farbtiefe und eine hohe Lichtechtkeit aus. Die Neigung zum Ausbluten bei Einwirkung von Wasser oder 
Losungsmitteln ist auBerst gering. 

Die im Folgenden angegebenen Beispieie sollen die Erfindung erlautem, ohne sie jedoch einzuschranken. 
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Beispiele 



I. Analytik der farbstoffhaltigen Polymerisate PF 



Der LD-Wert wurde durch Vergleich der Lichtdurchlassigkeit einer 0,01 gew.-%igen Probe (Schichtdicke 2,5 cm) der 
jeweiligen Polymerisatdispersionen gegen Wasser bestimmt. 

Die Bestimmung der TropfchengroBe in der Monomeremulsion (dz-Wert) erfolgte wie die Bestimmung der Polyrneri- 
satteilchengroBe (d 2 -Wert) in der oben beschriebenen Weise mittels eines Coulter N4 Plus Particle Analyzers an 
0,01 gew.-%igen Proben der Dispersion bzw. Emulsion. 



Farbstoff 1: Lumogen® F Gelb 083: l,7-Bis(isobutyloxycarbonyl)-6,12-dicyanoperylen; 

Farbstoff 2: Lumogen® F Rot 300 (Fa. BASF; Perylentetracarbonsaurediimid-RuoreszenzfarbstoflF); 

Farbstoff 3: C. I. Solvent Yellow 162; 

Farbstoff 4: siehe Formel; 

Farbstoff 5: siehe Formel; 

Farbstoff 6: Neopen® Blau FF 4012 (Fa. BASF; Cu-Phthalocyaninfarbstoff); 

Farbstoff 7: Neazapon® Blau 807 (Fa. BASF; Umsetzungsprodukt einer Mischung aus Cu-Phthalocyanin-trisulfochlorid 
und -tetrasulfochlorid mit 3-(2-Ethylhexoxy)propylamin); 

Farbstoff 8: N-(2-Ethylhexyl)- l-([3-memyl-4-[(3-memylphenyl)azo]phenyl]azo]-2-naphthalenamin; 
Farbstoff 9: C. I. Solvent Yellow 14; 
Farbstoff 10: C. I. Solvent Red 119; 

Farbstoff 11: C. I. Basic Red 14 + Dodecylsulfonat (1 : 1)*; 

Farbstoff 12: 2,4-Diaminoazobenzol + 4-(Phenylamino)-3 , -sulfoazobenzol (1 : 1)*; 
Farbstoff 13: C. I. Basic Violet 10 + Olsaure (1 : 1)*; 
Farbstoff 14: Rhodamin 2C Base + Olsaure (1 : 1)*; 

Farbstoff 15: Umsetzungsprodukt aus C. I. Direct Yellow 5 + Tetradecylammoniumbromid (1 : 1)**; 
Farbstoff 16: C. I. Basic Violet 1 + Olsaure (1 : 1)*; 
Farbstoff 17: MethinfarbstofT, siehe Formel. 

* Komponenten wurden im Molverhaltnis 1 : 1 eingesetzt; 

** Komponenten wurden aquimolar in einem Wasser-Neopentylglykolgemisch miteinander bei RT umgesetzt, wobei der 
Farbstoff als gelber Feststoff anfieL 



EE. ErfindungsgemaB eingesetzte Farbstoffe 



Farbstoff 4 




C 6 H 5 H 3 C 



CN 



CH 3 CH 2 CH(CH2)3CH3 
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CH 3 
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FarbstofF 17 




Phenyl Phenyl 

10 



IE. Herstellung des Copolymers CP 
Copolymer CP1 

15 

In einem ReaktionsgefaB wurden 60 g Eisessig, 73,5 g Styrol, 10,5 g Acrylsaure, 24,0 g N-(3-Dimethylaminopro- 
pyl)methacrylamid und 0,9 g tert.-Butylperoctoat (= Peroxocaprylsaure-tert.-butylester) vorgelegt und unter Inertgasat- 
mosphare auf 115°C erwarmt. Hierzu gab man innerhalb von 60 min eine Losung von 3,9 g tert.-Butylperoctoat in 9,6 g 
Isopropanol und hielt diese Temperatur weitere 30 min bei. Man kuhlte auf etwa 85°C ab und gab dann innerhalb 5 min 
20 3 60 g entionisiertes Wasser zu. Man erhielt so eine wassrige Losung des Copolymeren CP mit einem Feststoffgehalt von 
etwa 20 Gew,-%. Der isoelektrische Punkt des Polymeren lag bei pH 4,2. 



Schutzkolloid CP2 



25 Analog hierzu wurde ein Schutzkolloid CP2 hergestellt. Die Monomerzusammensetzung war wie folgt: 
55,0 g Styrol 
2,5 g Methacrylamid 

42,5 g Dimethylaminopropylmethacrylamid. 

Zur Aufarbeitung gab man 525 g entionisiertes Wasser zu. Die Schutzkolloid-Ldsung hatte einen Feststoffgehalt von 
30 15 Gew.-%. Der isoelektrische Punkt des Schutzkolloids lag bei 8,5. 

Schutzkolloid CP3 



Analog zu CP2 wurde ein Schutzkolloid CP3 hergestellt. Die Monomerzusammensetzung war wie folgt: 
35 55,0 g Styrol 
7,5 g Acrylsaure 

42,5 g Dimethylaminopropylmethacrylamid. 

Die Losung des Schutzkolloids hatte einen Feststoffgehalt von 15 Gew.-%. Der isoelektrische Punkt des Polymeren 
lag bei pH 8,5. 

40 

IV. Herstellung der farbstoffhaltigen Polymerisate PF 
Batchverfahren (Beispiele 1-29) 

45 In einem GefaB legte man 25 g der unter EH. beschriebenen Losung des Copolymers CP1 (= 5 g Copolymer CP1) und 
4 Tropfen Eisessig in entionisiertem Wasser vor (siehe Tabelle 1). Hierzu gab man innerhalb von zwei Minuten eine Lo- 
sung von 10 g Farbstoffin den zu polymerisierenden Monomeren (siehe Tab. 1). Sofern tert.-Butyloctoat als Initiator ein- 
gesetzt wurde, gab man diesen in den Monomeren gelost in den Polymerisationsreaktor. Anschliefiend erzeugte man 
durch 10-minutiges Riihren eine konventionelle farbstoffhaltige Monomeremulsion. Diese Emulsion wurde mittels Ul- 

50 traschall homogenisiert: 

Als Ultraschallquelle diente die in Fig. 4 der DE 197 56 874 beschriebene Vorrichtung, ausgeriistet mit einer Durchfluss- 
zelle mit einem GefaBdurchmesser von 42 mm und einer Hone von 25 mm. Die Sonotrode hatte einen Durchmesser von 
40 mm und eine Leistung von 1.000 W. Unter Riihren wurde jeweils ca. 0,5 Liter der wassrigen Makroemulsion mit einer 
Durchflussgesch windigkeit von 30 l/h mit einer Leistung von 1 .000 W beschallt. Hierbei wurden wassrige, farbstoffhal- 

55 tige Mini-Emulsionen erhalten. Die TropfchengroBen dieser Mini-Emulsionen (d z -Werte) sind in Tabelle 2 angegeben. 
Die so erhaltene Mini-Emulsion wurde in einem PolymerisationsgefaB vorgelegt und auf 85°C erwarmt. Gegebenen- 
falls gab man noch Ascorbinsaure und/oder Fe-EDTA-Komplex (als 1 gew.-%ige wassrige Losung) in die Vorlage (Ta- 
belle 1). Dann gab man unter Riihren in einer Portion die Initiatorlosung, sofern vorgesehen (siehe Tabelle 1) zu, lieB 
2,5 h bei 80 bis 85°C nachreagieren und kuhlte dann auf 25°C ab. Die Eigenschaften der so erhaltenen Polymerisatdi- 

60 spersion sind in Tabelle 2 angegeben. 
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Tabelle 2 



Bsp • 


H_ Emulsion 
[nm] 


Fa f % 1 


Pnl vmpri' oaf 

[nm] 


i 


172 


29,8 


183 


2 ' 


186 


29,1 


208 


3 


191 


29,4 


216 


4 


179 


28,9 


191 


5 


168 


29,3 ! 


179 


6 


175 


29,7 


189 


7 


182 


29,5 


206 


8 


158 


28,8 


167 


9 


169 


29,4 


180 ! 


10 


171 


29,8 


185 


11 


226 


29,6 


209 


12 


210 


29,9 


220 


13 


173 


29,7 


188 


14 


199 


34,9 


209 


15 


205 


34,7 


220 


16 


189 


33,9 


200 


17 


187 


34,8 


204 


18 


179 


34,6 


190 


19 


196 


34,9 


208 


20 


185 


33,9 


197 


21 


186 


34,2 


201 


22 


190 


34,8 


204 


23 


189 


34,5 


202 


24 


178 


34,4 


195 


25 


178 


34,7 


193 


26 


182 


34,8 


199 


27 


198 


34,9 


211 


28 


177 


34,8 


195 


29 


188 


34,8 


204 



Zulauffahrweise (Beispiele 30-32) 55 
Beispiel 30 

In einem GefaB legte man 313,1 g Wasser und 43,3 g Schutzkolloid-Losung CP2 vor und gab hierzu eine Losung von 
13,0 g Farbstoff Nr. 10 in 6,5 g Butandioldiacrylat und 130 g Methylmethacrylat zu und stellte in der zuvor beschriebe- 60 
nen Weise eine Monomeremulsion her, die anschlieBend mit Ultraschall in der fur die Beispiele 1 bis 29 beschriebenen 
Weise homogenisiert wurde. 

In einem PolymerisationsgefaB legte man dann 125 g Wasser, 7,22 g einer 9 gew.-%igen wassrigen Ascorbinsaurelo- 
sung und 0,4 g einer 1,0 gew.-%igen Losung des Fe-EDTA-Natriumsalzes vor und erwarmte auf 80°C. 

Hierzu gab man iiber getrennte Zulaufe zeitgleich beginnend innerhalb 1 h bei 80°C die farbstofrhaltige Monomere- 65 
mulsion und eine Mischung aus 4,33 g WasserstofFperoxid (30 gew.-%ig) und 8,7 g Wasser. Man lieB 1 h bei 80°C nach- 
reagieren und kiihlte auf 35°C ab. Die Eigenschaft der Polymerisatdispersion ist in Tkbelle 3 angegeben. 
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Beispiel 31 

Beispiel 30 wurde mit Schutzkolloid CP3 wiederholt. Die Eigenschaften der Dispersion sind in Tabelle 3 angegeben. 

Beispiel 32 

Die Herstellung erfolgte analog Beispiel 30. Die Vorlage enthieit 100 g Wasser. Die Monomeremulsion enthielt 4 
Tropfen Essigsaure, 320 g Wasser, 0,5 g 1 gew.-%ige Fe-EDTA-L6sung, 25 g wassrige 20 gew.-%ige Losung von CP1, 
10 g Farbstoff 3, 5 g Butandioldiacrylat, 5 g Stearylacryla, 95 g Methylmethacrylat und 1 g tert.-Butylperoctoat. Der In- 
itiatorzulauf enthielt 0,81 g Ascorbinsaure in 46,8 g Wasser. 

Die Monomeremulsion und der Initiatorzulauf wurden innerhalb von 3 h bei 60°C in die Vorlage gegeben. Anschlie- 
Bend lieB man 0,5 h bei 60°C nachpolymerisieren. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 angegeben. 

Tabelle 3 



Beispiel 


d z Emu 1 8 ion 
[nm] 


Fg (%] 


d z Polymerteil- 
chen [nm] 


30 


n. B. 


28,3 


260 


31 


n. B. 


27,2 


245 


32 


170 


18,9 


226 



25 



30 



35 



40 



45 



Anwendungstechnische Prufung 

Folgende Farbmittel wurden eingesetzt: 

FM1: Dispersion aus Beispiel 3, Farbstoffgehalt ca. 3%, 

FM2: Fastusol® C Gelb PR 8069 fl. (kationischer Direktfarbstoff), Farbstoffgehalt ca. 16%, 
FM3: C. I. Direct Yellow 157, (anionischer Direktfarbstoff), Farbstoffgehalt ca. 15%. 

Durchfuhrung 

Zu einem Papierstoff aus 70 Tin. gebleichtem Kiefernsulfatzellstoff und 30 Tin. gebleichtem BirkensulfatzelLstoff mit 
einem Mahlgrad von 25°SR und einer Stoffdichte von 2% gibt man das gegebenenfalls mit Kondens wasser verdunnte 
Farbmittel hinzu und laBt 15 Minuten Riihren. Dann stellt man den Ansatz durch Wasserzugabe auf eine Stoffdichte von 
1,5 g/1 ein und bildet fur jeden Versuch mit Hilfe des Rapid-Kothen-Blattbildungsgerates 1 Blatt mit einem Blattgewicht 
von ca. 160 g/cra 2 . 

Nach dem Trocknen mittels eines Labortrockenzylinders bestimmt man mittels eines FarbmeBgerates die koloristi- 
schen Daten (L*, a*, b*) sowie die relative Farbtiefe (Abweichung zu z. B. 1/1 Richttyptiefe). 

Als MaB fur das Aufziehverhalten eines Farbstoffes gilt der Grad der Abwasseranfarbung. Hierzu entnimmt man eine 
Probe des bei der Blattbildung aufgefangenen Abwassers, trennt feste Bestandteile (z. B. Feinstoffe) mittels Zentrifugie- 
ren ab und beurteilt visuell die in einem Reagenzglas befindliche Probe (Stufe 5 = keine Anfarbung sichtbar, Stufe 1 = 
starke Anfarbung). Ein MaB fur die Affinitat eines Farbmittels ist die Farbechtheit gem. DIN EN 646. Sie beschreibt das 
AusmaB einer Anfarbung eines nicht gefarbten Glasfaserpapiers, das mit einer Priifflussigkeit gesattigt ist. Die Bewer- 
tung erfolgt visuell gegen eine Grauskala, wobei Stufe 5 eine gute, Stufe 1 die geringste Farbechtheit bedeuten. 

Die Prufergebnisse sind der Tabelle 4 zu entnehmen. 
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Tabelle4 



Stoffmodell: 70 Tl. Kiefernsulfatzellstof f /30 Tl. Birkensulf at- 
zellstoff, 25 °SR 



Farbtiefe = 1/6 Richttyptiefe 



Farb- 
mittel 


Zugabe 
Gew.-% 


L* 


a* 


b* 


Abwasseran- 
farbung 


Farbechtheit 
. / . Kondens- 
wasser 


FM1 


11,3 


90,41 


-9,03 


63,98 


5 


5 


FM2 


0,5 


89,87 


3,01 


63,81 


5 


5 


FM3 


2,75 


92,60 


-9,53 


65,53 


3 


4-5 


Farbtiefe =1/1 Richttyptiefe j 


Farb- 
mittel 


Zugabe 
Gew . -% 


L* 


a* 


b* 


Abwasseran- 
farbung 


Farbechtheit 
./. Kondens- 
wasser 


FM1 


38,0 


87,01 


-2,53 


82,36 


5 


5 


FM2 


3,0 


81,97 


15,07 


83,14 


4 


2 


FM3 


7,0 


90,75 


-9,26 


79,49 


1 


4 



Patentanspriiche 

1. Wassrige, farbstoffhaltige Zubereitung, enthaltend: 

i) wenigstens ein farbstoffhalliges Polymer PF in Form dispers verteilter Polymerteilchen, die aus Monome- 
ren Ml aufgebaut sind, die wenigstens 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere Ml, we- 
nigstens ein monoethylenisch ungesattigtes, hydrophobes Monomer A mit einer Wasserloslichkeit im Bereich 
von 0,01 bis 60 g/1 (bei 25°C und 1 bar) umfassen, 

worin die Polymerteilchen wenigstens einen olloslichen Farbstoff F in molekulardispers verteilter Form ent- 
halten (Komponente 1); und 

ii) wenigstens ein amphiphiles Copolymer CP (Komponente 2), das aufgebaut ist aus: 

- wenigstens einem hydrophoben Monomeren a, 

- wenigstens einem Monomeren b, ausgewahlt unter Monomeren mit basischen Stickstoffatomen (Mo- 
nomere bl) und Monomeren mit quartaren Stickstoffatomen (Monomere b2), und 

- wenigstens einem damit copolymerisierbaren Monomer c. 

2. Zubereitung nach Anspruch 1, enthaltend 0,1 bis 5 Gew.-% Copolymer CP, bezogen auf das Gewicht des farb- 
stoffhaltigen Polymerisats PF in der Zubereitung. 

3. Zubereitung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin das Copolymer CP wenigstens ein Monomer c, 
ausgewahlt unter monoethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren (Monomere cl), den Amiden mono- 
ethylenisch ungesattigter Monocarbonsauren (Monomere c2) und den Anhydriden monoethylenisch ungesattigter 
Mono- und Dicarbonsauren (Monomere c3) umfasst. 

4. Zubereitung nach Anspruch 3, wobei die das Copolymer CP bildenden Monomere M2 pro 1 Mol Monomer b 

- 1 bis 20 Mol wenigstens eines Monomers a, 

- 0 bis 3 Mol wenigstens eines Monomers c, ausgewahlt unter den Monomeren cl und c3, und/oder 

- 0 bis 7 Mol wenigstens eines Monomers c3 umfassen. 

5. Zubereitung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Monomere b ausgewahlt sind unter Mono- 
meren der allgemeinen Formel I 

O 

I II ^ Ra 

H 2 C = C— C— A — Q — N (I) 

und den Monomeren der Formel T 



R° O Ra 

I II l @ o 

H 2 C = C — C— A— Q — N R*> *° (I') 



wonn 

AfurOoderNH 

Q fur Ci-Cg-Alkylen und 



21 



4) DE 199 37 261 A 1 ♦ 

R c fur Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl stehen, und 

R a , R b und R d unabhangig voneinander Ci-GrAlkyl oder Wasserstoff bedeuten und 
X° fur ein Anionenaquivalent steht. 

6. Zubereitung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Monomere Ml umfassen: 

- 70 bis 99,9 Gew.-% wenigstens eines Monomers A, 

- 0,1 bis 30 Gew.-% wenigstens eines vernetzenden Monomers B, das wenigstens zwei nicht konjugierte 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen aufweist, und 

- 0 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer Monomere C mit einer Wasserloslichkeit < 0,01 g/1 (bei 25 °C und 
1 bar), jeweils auf 100 Gew.-% Monomere Ml bezogen. 

I. Zubereitung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Polymerisatteilchen des farbstoffhaltigen 
Polymerisats PF 0,1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der das Polymerisat PF bildenden Monomere 
Ml, wenigstens eines olloslichen Farbstoffs F enthalten. 

8. Zubereitung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, erhaltlich durch radikalische, wassrige Emulsionspoly- 
merisation einer Ol-in-Wasser-Emulsion der Monomere Ml in Gegenwart des Copolymers CP, wobei die Ol-in- 
Wasser- Emulsion den olloslichen Farbstoff F in geloster oder molekulardispers verteilter Form enthalt. 

9. Zubereitung nach Anspruch 8, wobei die farbstoffhaltige Ol-in-Wasser-Emulsion eine Miniemulsion ist, welche 
erhaltlich ist durch: 

i) Losen des Farbstoffs F in den Monomeren Ml, 

ii) Erzeugen einer konventionellen, farbstoffhaltigen Emulsion durch Emulgieren der Monomere in Gegen- 
wart wenigstsns einer oberflachenaktiven Verbindung und 

iii) Homogenisieren der konventionellen Emulsion mittels Ultraschall zu einer farbstoffhaltigen Miniemul- 
sion. 

10. Farbstoffhaltiges Polymerisatpulver, erhaltlich durch Trocknung einer farbstoffhaltigen wassrigen Zubereitung 
der Anspriiche 1 bis 9. 

II. Verwendung der farbstoffhaltigen Zubereitungen, wie in einem der Anspriiche 1 bis 9 definiert, oder ein farb- 
stoffhaltiges Polymerisatpulver nach Anspruch 10 zum Farben von Papier. 

12. Verfahren zum Farben von Papier, dadurch gekennzeichnet, dass man ein farbstoffhaltiges Polymerisat PF, wie 
in Anspruch 1 definiert, und ein statistisches Copolymer CP, wie in Anspruch 1 definiert, oder eine Zubereitung ge- 
maB einem der Anspriiche 1 bis 9 oder ein farbstoffhaltiges Polymerisatpulver nach Anspruch 10 zum Papierstoff 
zusetzt und anschlieBend unter Biidung von gefarbtem Papier entwassert 
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